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省略記号説明リスト  
 
LIB (Lithium-ion battery)  Li イオン二次電池  
LCO (LiCoO2) コバルト酸リチウム  
LWO (Li2WO4) タングステン酸リチウム  
EC (Ethylene carbonate) エチレンカーボネート  
DEC (Diethyl carbonate) ジエチルカーボネート  
DMC (Dimethyl carbonate) ジメチルカーボネート  
EMC (Ethyl-methyl carbonate) エチルメチルカーボネート  
DC (Digital still camera) デジタルカメラ  
EIS (Electrochemical impedance spectroscopy) 電気化学的インピーダンス法  
SEM (Scanning electron microscopy) 走査電子顕微鏡法  
TEM (Transmission electron microscopy) 透過電子顕微鏡法  
EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) エネルギー分散型 X 線分光法  
EELS (Electron energy loss spectroscopy) 電子エネルギー損失分光法  
STEM (Scanning transmission electron microscopy) 走査透過電子顕微鏡法  
XRD (X-ray diffraction) X 線回折  
XPS (X-ray photoemission spectroscopy) X 線光電子分光法  
XANES (X-ray absorption near edge structure) X 線吸収端近傍構造  
PLD (Pulsed laser deposition) パルスレーザー堆積法  
SIMS (Secondary ion mass spectroscopy) 二次イオン質量分析  
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第１章 諸言  
 
１－１．車載用蓄電池の重要性  
 近年、地球温暖化による気候変動問題が世界中で深刻化している。この地
球温暖化の主な原因は大気中の CO2 やメタンなどの温室効果ガスと言われ
ており [1]、新興国の著しい経済成長や人口増加問題などにより、世界全体
の CO2 排出量は 1990 年の約 210 億トンから 2010 年には 305 億トンと大幅に
増加している。  このうち、CO2 排出量の約 15%を自動車が占めており、今
後も続くと予想される新興国の経済成長と人口増加に伴う自動車の大量普
及による CO2 排出をいかに抑制するかが世界全体で問われている。例えば、
乗用車の走行距離あたりの CO2 排出量を、EU は 2021 年までに 2013 年実績
値の約 75%に低減する規制を導入しており、米国も 2025 年までに 2012 年実
績値の約 50%に低減する目標を立てており、日本では 2030 年までに 2013
年実績値の約 26%まで削減する目標を立てている。更に、世界最大の市場を
有する中国も、先進国並みの燃料規制の導入を検討している [2]。  
このように、今後、CO2 排出削減に向けた各国の規制強化が強まる中で、
化石燃料エンジンと電動モータを併用するハイブリッド自動車 (HV)、搭載さ
れる二次電池を外部電源から充電できる HV を改良したプラグインハイブ
リッド自動車 (PHV)、全ての駆動を蓄電池（二次電池）で賄う電気自動車 (EV)
などの図 1−1 に示す環境自動車 [3−5]は CO2 排出量を大幅に低減できるため、
その普及拡大が強く求められる。例えば、図 1−2 に示す国際エネルギー機関
（ IEA： International Energy Agency）が行った世界の車種別販売台数の将来
予測 [6]においては、 2020 年頃まではガソリン自動車が牽引するが、それ以
降は衰退していき、2025 年に HV と PHV が約 28%、EV が約 4%、2035 年に
は HV と PHV が約 52%、EV が約 11%の販売シェアを占めると予測されてい
る。  
 こうした状況を踏まえて、我が国では、環境自動車市場を世界に先駆けて
確立することを国家戦略としており、2030 年までに環境自動車の新車販売
に占める割合を最大 70%まで引き上げることとしている [2]。しかしながら、
環境自動車を普及拡大していくためには自動車の駆動に使われる高性能な
蓄電池 (二次電池 )の開発を行い、環境自動車の性能をガソリン自動車と同等
のレベルまで向上させることが重要である。  
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図 1−1 環境自動車の基本構成  [3]   
              (a) 電気自動車（EV：Electric vehicle）  
                       (b) プラグインハイブリッド自動車  
（PHV：Plug-in hybrid vehicle）  
 
 
 
図 1-2 世界の車種別販売台数の将来予測  [6] 
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１－２．車載用蓄電池として期待される Li イオン二次電池  
 蓄電池は、図 1−3 の蓄電池の歴史 [7]に示すように、1859 年にフランスの
Plante が発明した鉛蓄電池から始まり、ニッケルカドミウム（Ni−Cd）二次
電池、ニッケル水素（ Ni−MH）二次電池、リチウムイオン二次電池 (LIB: 
Lithium-ion battery)の順に開発されてきた。図 1−3 に示すように蓄電池を構
成する部材は各々異なるが、いずれも正極、負極、電解液から構成されてお
り、正極と負極との電位差が電池の起電力となり、電池反応は次のように表
すことができる [8]。  
 正極の反応 Ox1  + ne− ⇔ Red2        (1) 
               負極の反応  Red1  ⇔ Ox2 + ne−       (2) 
ここで、Ox は酸化体、Red は還元体、n は反応に関わる電子数を表す。また、
全反応は次のように表すことができる。  
                    Ox1  + Red1 ⇔  Red2  + Ox2          (3) 
この電池反応の起電力 E は Nernst の式を用いて次のように表すことができ
る。  
                   )4(ln
2Re2
1Re10
dOx
dOx
aa
aa
nF
RT
EE +=  
ここで、E0 は標準起電力、R は気体定数、F はファラデー定数、a は各種の
活量を表す。  
反応に伴う Gibbs の自由エネルギー変化を⊿G とすると⊿G と電池の起電力
E との間には、  
          ⊿G = −nFE           (5)  
式 (5)の関係が成り立つ。電池反応に伴う⊿Ｇによって、起電力が得られて
電池として働く。  
更に、図 1−4 の蓄電池のエネルギー密度の比較 [9]に示すように、搭載す
る電池が軽くなることを示す重量エネルギー密度で比較すると Ni−Cd 電池
は鉛蓄電池の約 1.5 倍、Ni−MH 二次電池は Ni−Cd 二次電池の約 2 倍、LIB
は Ni−MH 二次電池の約 2 倍に高くなっていることが分かる。さらに、搭載
する電池の数を少なくすることを示す体積エネルギー密度を比較しても鉛
畜電池、Ni−Cd 二次電池、Ni−MH 二次電池、LIB の順に高くなり、LIB は他
の蓄電池よりも優れていることが分かる。この要因の一つは、有機電解液を
使用したことによる高電圧作動化である。図 1−3 に示すように、Ni−Cd 二次
電池や Ni−MH 二次電池では水系電解液を使用するため、水の理論分解電圧
である 1.23V 以上の電池電圧を得ることが難しい。鉛畜電池も水系電解液を
使用するが、正極活物質の二酸化鉛上での酸素過電圧と負極活物質の鉛上で  
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図 1-3 畜電池の歴史  [7] 
 
図 1-4 畜電池のエネルギー密度の比較  [9] 
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の水素過電圧が極めて大きいため約 2V の電圧が得られる。一方、有機電解
液を使用する LIB においては、Ni−MH 二次電池の約 3 倍という 3.7V という
高い電圧が得られるため、エネルギー密度が飛躍的に向上した [2]。  
そして、図 1−3 に示す LIB の正極活物質である LiCoO2 (LCO)は Goodenough
らが 1980 年に考案し [10]、ソニーが 1991 年にグラファイトカーボン (C)負極
と LCO 正極とを組み合わせた充放電寿命が長く安全性にも優れた LIB の商
品化に初めて成功し [11]、LIB は高エネルギー密度蓄電池として普及し、今
日に至る。 例えば、図 1−5 に示す富士経済が行った市場別 LIB 需要予測 [12]
を見ると、LIB は 2013 年時点で、携帯電話やノートパソコンなどの家電市
場に広く普及し、全体の約 68%を占めていることが分かる。これらは既に広
く普及していることから、大幅な増加は期待できないと予想される。今後は、
先にも述べた通り、CO2 排出量の少ない環境自動車の普及が加速していくこ
とから、図 1−5 に示すように LIB の需要は大幅に伸びていき、2020 年には
車載用市場が家電市場を越えると予想される。このため、車載用蓄電池に適
した LIB の開発が重要となる。  
 
１－３．  Li イオン二次電池の主要構成部材（正極、負極、電解液）  
 LIB の電池反応の模式図を図 1−6 [9]に示す。LIB の作動原理は、先に述べ
た通りで、正極と負極との電位差が起電力となり、有機系電解液を通じて
Li
+が行き来する反応となる。LIB を充電する際は正極から Li+が引き抜かれ
負極へ移動し、放電する際は負極から Li+が正極へ戻る仕組みになっている。
また、LIB の正極材料（正極活物質）としては、LiCoO2、LiNi1−y−xCoyAlzO2、
LiMn2O4 などの Li 遷移金属酸化物が一般的に用いられ、負極材料（負極活
物質）としては、リチウムメタルあるいはグラファイトカーボンが用いられ
る。ただし、リチウムメタルは、大電流をかけて長期間使用するとリチウム
デンドライトと呼ばれる針状の結晶が成長し、電池をショートさせてしまう
問題が発生 [8, 9]するため、正極の反応だけを評価する基礎研究用途に限定
される。有機電解液には、LiClO4 や LiPF6 などの電解質塩を PC (Propylene 
carbonate) や EC (Ethylene  carbonate) な ど の 環 状 炭 酸 エ ス テ ル と DEC 
(Diethyl carbonate)、DMC (Dimethyl carbonate)、EMC(Ethyl-methyl carbonate)
などの直鎖状炭酸エステルとを組み合わせた混合有機溶媒に溶解させたも
のが一般的に用いられる。LiClO4 は分解した時に過塩素酸爆発を引き起こす
可能性があることから、LiPF6 を用いた電解液を用いることが多い。  
LIB は、先にも述べたように他の蓄電池と比較してエネルギー密度が高い
という優れた特徴があるが、ガソリン自動車と比べるとまだ満足できるレベ  
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   図 1−5 市場別リチウムイオン二次電池需要予測 [12] 
 
 
 
 
     
図 1−6 リチウムイオン二次電池の電池反応の模式図 [9] 
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ルではない。エネルギー密度は正極活物質固有の物性に大きく依存するため、
現在も多くの研究者が正極活物質の探索と開発を行い、LIB の高エネルギー
密度化を図っている。また、環境自動車用途として LIB を用いる場合には、
携帯電話やノートパソコンなどの家電用電子機器よりも電池の寿命が長い
ことが望まれる。一般的に、自動車を一度購入した場合、10 年近く乗るた
め、政府は電池の寿命を 2020 年頃には 10～15 年以上に持っていく目標を掲
げている [13]。この期間は、平均使用期間が 3～4 年の電子機器と比較して、
はるかに長い。そのため、多くの研究者が電池性能を向上させるために、LIB
の劣化のメカニズムの研究も行っており、LIB の性能の向上には、主要構成
部材の中でも特に高性能な正極材料の開発が重要な鍵を握っていることが
分かっている。  
 
１－４． Li イオン二次電池正極材料の開発および充放電サイクル劣化メカ
ニズムの研究  
 LIB の正極材料は、1972 年に Whittingham が TiS2 を用いて実験したことか
ら始まった [14]。当時は負極材料に Li を用いていたため、二次電池として機
能はしたが、リチウムデンドライトと呼ばれる針状 /樹枝状結晶が成長し、
電池をショートさせてしまう問題が発生 [8, 9]し、十分な充放電サイクル特
性が得られなかった。Rao らは 1977 年に Li−Al 合金を負極材料に用いるこ
とで、リチウムデンドライト問題を解決した [15]。しかしながら、合金化し
た負極が充放電中に著しい体積変化を引き起こし、十分な充放電サイクル特
性が得られず LIB の開発は大きな壁にぶちあたった。 その後、Goodenough
らが 1980 年に正極材料として図 1−7 に示す岩塩型層状構造を有する LiCoO2 
[10]という新規材料を考案し、合成に成功したことで、LIB の技術開発が加
速した。1983 年に吉野らが LIB の負極材料として、当時電気を流すプラス
チックとして注目されていたポリアセチレン (PA：Poly Acetylene)に目を付け、
Goodenough らが考案した LiCoO2 正極材料とを組み合わせ、式 (6)に示す現在
の LIB の原型を創出した [16]。  
           PA + LiCoO2  → PA-Li+  + Li1−xCoO2               (6) 
しかしながら、PA は化学的に不安定という欠点があり、十分な性能が得ら
れなかったため、負極は PA と同じπ電子化合物であるカーボンに変わった
[17]。ソニーが 1991 年に式 (7)に示すグラファイトカーボン (C)負極と LiCoO2
正極とを組み合わせた充放電寿命が長く安全性にも優れた LIB の商品化に
初めて成功し [11]、現在、広く普及している。  
C + LiCoO2  → LixC + Li1−xCoO2                 (7) 
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一方で、LiCoO2 は、表 1−1 の主要正極材料のエネルギー密度 [18]に示すよう
に他の材料と比較してエネルギー密度が低く、Co は Ni と比較して資源が少
なく、価格が高いという欠点があることから、LiCoO2 と同じ層状構造を持
つ LiNiO2 が 1993 年頃に注目され、小槻や新井らによって LiCoO2 よりも大
きな容量が得られることが示された [19, 20]。しかしながら、同じ Li 引き抜
き量で LixNiO2 と LixCoO2 を搭載した LIB を圧壊したところ、LixNiO2 の方が
激しく発火し、LiNiO2 は安全性に課題があることが分かった。これは、充電
状態の LixNiO2 や LixCoO2 は、200℃以上で分解し酸素を発生し、LixNiO2 の
酸素発生量が LixCoO2 よりも多いためである。また、LiNiO2 は充放電を繰り
返すと容量低下を引き起こす問題があることも分かり、そのままでは商品化
できず、Ni の他元素部分置換が研究される事になった [21−29]。  
LiNiO2 と LiCoO2 は同じ岩塩型層状構造であるから、Co に Ni を部分置換
した LiNixCo1−xO2 がまず候補として考えられ、1992 年に Delmas ら [22, 23]、
1993 年に小槻ら [24]、1993 年に Zhecheva ら [25]がこの材料の特性を報告し
ている。しかし、安全性や充放電寿命に関する問題点を解決するまでには至
らなかった。安全性に関しては 1995 年に小槻らが Ni の Al 置換が有効であ
ることを LiAl1 /4Ni3 /4O2 の DSC(Differential scanning calorimetry)測定により報
告している [26]。そのため、LiNixCo1−xO2 をさらに Al 置換すれば安全性を向
上できると予想され、2001 年に Madhavi らが LiNi0 . 7Co0. 25Al0. 05O2 を正極材
料に用いると安全性が向上するだけでなく、充放電の繰り返しサイクル特性
も向上することを報告している [27]。また、2003 年に Bloom ら [28]、2004
年に Cao ら [29]、Chen ら [30]は LiNi0. 7Co0. 25Al0 . 05O2 よりも Ni 比率を高めた
LiNi0. 8Co0. 15Al0. 05O2 を正極材料に用いることで、電池容量が大きくなるだけ
でなく、安全性と充放電のサイクル特性も向上することを報告している。こ
のようにして、LiNi1−y−xCoyAlzO2 を改良した正極材料を用いた LIB が携帯電
話やノートパソコン用途として 2006 年頃から広く普及した。  
 一方、LIB の電池性能を更に向上させるために、数多くの研究者が LiNiO2
系正極材料を用いて LIB の耐久試験を行い、その劣化メカニズムを調べてい
る [31−38]。Amine ら [31]は 2001 年に LiNi0. 8Co0. 2O2 を用いた 1000mAh 以下の
容量を持つ 18650 型の LIB で 70℃での高温保存試験を行い、電気化学的イ
ンピーダンス (EIS: Electrochemical impedance spectroscopy)法により、LIB の
抵抗増加の主要因は正極表面と電解液との間の界面での抵抗増加にあると
報告している。Abraham ら [32, 33]は、2003 年頃に LiNi0 . 8Co0. 2O2 を用いた上
記と同じ LIB で 60℃でのサイクル試験を行い、TEM (Transmission electron 
microscopy)と EELS (Electron energy loss spectroscopy)分析により、正極活物  
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Li
Co,Ni
O
 
図 1−7 岩塩型層構造を有する結晶構造モデル  (LiCoO2 ,  LiNiO2 など ) 
 
 
表 1−1 主要正極材料のエネルギー密度の比較 [18] 
正極材料 Wh/kg Wh/dm3
LiCoO2 585 2960 3.8
LiNiO2 780 3750 3.7
LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 680 3300 3.7
LiMn2O4 400 1710 4.0
実用エネルギー密度* 平均放電電圧(V)
 
*正極同士を比較するために、対極に Li を仮定して算出した正極の  
エネルギー密度であり、負極の重量若しくは体積を考慮した電池とし
てのエネルギー密度ではない。  
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質粒子表面には岩塩型の NiO 層が存在することを示し、これが LIB の劣化
に 寄 与 し て い る と 報 告 し て い る 。 小 林 ら [34, 35] は 、 2007 年 に
LiNi0. 73Co0. 17Al0. 10O2 を用いた 400mAh の容量を持つ円筒型の LIB で 60℃で
のサイクル試験を行い、XAFS (X-ray absorption fine structure)と HX−PES 
(Hard X-ray photoemission spectroscopy)分析により、正極活物質粒子表面に
存在する Li が欠乏した立方晶が、電池の劣化に寄与していると報告してい
る。Sasaki ら [36, 37]は、2009 年に LiNi0. 8Co0. 15Al0. 05O2 を用いた 500mAh の
容量を持つ 18650 円筒型の LIB で 80℃でのサイクル試験を行い、EELS と
XAFS 分析により、正極活物質表面に形成された NiO 層が電池の劣化に寄与
し、表面の劣化層近傍は還元した Ni イオンが存在し、リチウムイオンの挿
入 /脱離に不活性な状態であることを報告している。  
上記研究はいずれも正極の劣化は、正極活物質粒子のバルク部分ではなく、
正極活物質粒子表面の劣化層に原因があることを述べている。しかしながら、
いずれも加速試験を行うために高温状態で耐久試験を行っており、LIB の容
量が 1000mAh 以下に限定されている。実際に LIB を使用する環境は室温状
態であり、最近では、1000mAh 以上の容量を持つ LIB が普及している。  
そ こ で 、 我 々 は [38] 、 2012 年 に 住 友 金 属 鉱 山 が 製 品 開 発 し た
LiNi0. 82Co0. 15Al0. 03O2（NCA）を搭載したこれまでに報告されていた研究 [31−
37]よりも高容量タイプ（3100mAh）の市販の 18650 型の LIB を用いて、図
1−8 に示す室温環境下で約 1100 サイクル（約 4 カ月）に及ぶ長期サイクル
試験を行い、EIS 法、STEM (Scanning transmission electron microscopy)、EELS、
HX−PES などを用いて正極の劣化メカニズムを解析した。その結果の一例を
図 1−9～11 に示す。図 1−9 は、サイクル試験前後の 18650 型の LIB から正極
のみを抜き取り、対極にリチウム負極にしてコインセルに組み直した場合の
インピーダンススペクトルを示す。サイクル試験後に正極表面と電解液との
界面抵抗に相当する円弧の大きさ [31]がサイクル試験後ではサイクル試験
前よりもはるかに大きくなっており、正極材料表面が劣化していることが示
唆された。図 1−10 にサイクル試験後の  NCA 一次粒子の断面 STEM 像を示
し、図 1−11 に図 1−10 の赤線枠で囲んだ部分の NCA 一次粒子表面から内部
にかけて EELS 分析を行った時の O−K 吸収端および Ni−L 吸収端の EELS ス
ペクトルを示す。図 1−10, 11 より、STEM および EELS 分析の結果、サイク
ル試験後の NCA 一次粒子表面には Li サイトに Ni などの遷移金属が混入し
たカチオンミキシング層が厚く存在することが分かり、式 (8)に示すように
正極活物質粒子のバルクから表面にかけて LiNiO2 層状構造から NiO 構造へ
と連続的に変化していくことが分かった。  
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LiNiO2 → Li1−xNiO2−y + xLi+ (delithiation) +yO2−(oxygen loss) → NiO  (8) 
さらに、HX−PES を用いて正極材料の表面を分析した結果、サイクル試験
後の充電状態の正極材料表面には低価数の Ni が多量に残っており、表面の
劣化層は充電反応に不活性であることも分かった。以上の結果から、サイク
ル試験後では、NCA 粒子表面に NiO 層が厚く形成され、充放電反応に不活
性な状態であるため、充放電に伴うリチウムイオンの拡散を阻害し、界面抵
抗の上昇と容量低下を招いたと考察し、NCA 粒子表面に形成された表面劣
化層が、長期サイクル試験後の LIB の劣化に深く関与していることを突き止
めた。我々のこれらの研究結果 [38]は、これまでに報告された加速試験で行
った劣化メカニズムの研究結果 [31−37]を強く支持するものである。  
一方、Aurbach ら [39]や Edstrom ら [40]は、LiCoO2、LiNiO2、LiNi0 . 8Co0. 2O2
の粒子表面には、充放電過程中に電解液と副反応を起し、炭酸塩などの電解
液 の 分 解 生 成 物 が 堆 積 す る こ と を FTIR (Fourier transform infrared 
spectroscopy)や XPS (X-ray photoelectron spectroscopy)を用いて明らかにし
ており、鹿野ら [35]は正極材料の表面劣化層だけでなく、正極材料表面に形
成される電解液の分解生成物も LIB の劣化に寄与しているのではないかと
報告している。  
上記、数多くの研究者が行った耐久試験による LIB の劣化メカニズムの研
究 [31−38]より、車載用 LIB に求められる電池の寿命（耐久性）を向上させ
るためには、正極材料の表面改質が重要になることが予想される。  
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図 1−8  LiNi0. 82Co0 . 15Al0 . 03O2（NCA）を搭載した 18650 型 LIB の  
サイクル特性 [38] 
 
 
図 1−9 サイクル試験前後の 18650 型 LIB から正極を取り出し、  
コインセルに組み変え直した時のインピーダンススペクトル [38] 
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図 1−10 (a)サイクル試験後の NCA 一次粒子の断面 STEM 像  
    (b) (a)の粒子表面を拡大した STEM 像 [38] 
 
 
 
図 1−11 (a)図 1−10 の赤点線枠に相当する NCA 一次粒子の O-K 吸収端
の EELS スペクトル  (b) 図 1−10 の赤点線枠に相当する NCA 一次粒子
の Ni-L 吸収端の EELS スペクトル  グラフの右端の数字は粒子表面か
らの距離 (2−19 nm)を示す [38]。  
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１－５ .  Li イオン二次電池正極材料の表面改質および出力特性に関する  
研究  
上記のように、電池の耐久性向上のためには、正極材料の表面改質が重要
であると予測されることから、正極材料を様々な材料で表面を被覆（コート）
する研究が 2001 年頃から現在までに数多く報告されている。  
 LiCoO2 の表面改質に関しては、ZrO2[41−44]、Al2O3[41−43, 45, 46]、SiO2[42, 
43, 47]、TiO2[41, 42, 48]、B2O3[41, 42]、MgO[49−52]、SnO2[52, 53]、ZnO[54]
などの酸化物でゾルゲル法やメカノケミカル法などを用いて LiCoO2 粉末粒
子の表面を被覆すると、サイクル試験に伴う容量維持率の低下が未コートの
LiCoO2 よりも改善され、サイクル特性が向上することが報告されている。
例えば、Cho ら [41, 42]は、サイクル特性は、図 1−12 に示すように未被覆< B2O3 
< TiO2  < Al2O3  < ZrO2 コート LiCoO2 の順に向上し、Co の溶出量は ZrO2  < 
Al2O3  < TiO2 < B2O3  <未被覆 LiCoO2 の順に多くなることを報告している。そ
のため、Cho ら [41, 42]や Li ら [55]は、電池の耐久性が向上した要因は酸化
物材料による表面被覆によって、LiCoO2 と電解液との接触が防止され、Co
の溶出や電解液と正極材料との化学的な副反応が抑制されたためではない
かと考察している。  
 LiNiO2 系材料（LiNiO2、LiNi0 . 8Co0 . 2O2、LiNi0. 8Co0 . 15Al0. 05O2）の表面改質
に関しても数多くの研究がなされているが、先にも述べたように、LiNiO2
は LiCoO2 と比較して、安全性や耐久性に課題があり、Ni の他元素部分置換
された LiNi0. 8Co0. 2O2  や LiNi0. 8Co0. 15Al0. 05O2 の表面を改質する研究が多い。
LiNiO2 系材料に関しては、ZrO2  [56]、MgO[57, 58]、TiO2[59−61]、SiO2[62]、
La2O3[63, 64]、Li2O-B2O3[65, 66]などの酸化物で LiNiO2 系粉末粒子の表面を
被覆すると、サイクル試験に伴う容量維持率の低下が改善され、サイクル特
性が向上することが報告されている。Li ら [55]は、LiNiO2 系材料の表面被覆
処理によって、電池の耐久性が向上した要因は、酸化物材料による表面被覆
によって、LiNiO2 系材料と電解液との接触が防止され、副反応が抑制された
ことや LiNiO2 の結晶構造が安定化したためではないかと考察している。上
記 LiCoO2 と LiNiO2 系材料の表面被覆に関する研究 [41−66]より、LIB の耐久
性を向上させるためには正極材料の表面改質が非常に有効であると言える。 
一方で、環境自動車用途として LIB を用いる場合には、LIB の耐久性だけ
でなく、出力特性を向上させることも必要となる。例えば、アクセルを踏ん
で車を発進させたり加速させたりする時に、いかにスムーズに車が動き出せ
るかが重要となり、このためには、瞬間的に大きなエネルギーを取り出せる
内部抵抗が低い電池つまり出力特性が良い LIB が必要となる。  
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      図 1−12 ZrO2 ,  Al2O3 ,  TiO2 ,  B2O3 コート LiCoO2 および LiCoO2 の  
サイクル特性 [42] 
 
 
 
 
図 1−13 (a) 未コート LiNi0. 8Co0. 15Al0. 05O2 のインピーダンススペクトル  
 (b) LBO コート LiNi0 . 8Co0. 15Al0. 05O2 のインピーダンススペクトル [66] 
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小久見ら [67]は、2010 年に LIB の反応過程の中で、律速になるのは、電極
と電解液との界面であり、正極と電解液との間の界面での Li イオンの移動
（拡散）が、LIB の反応において重要な役割を果たすと報告しており、LIB
の出力特性を向上するためには正極の表面改質が重要と考えられる。実際、
入山ら [68]は 2004 年にパルスレーザー堆積法 (PLD：Pulsed laser deposition)
を用いて MgO を LiCoO2 薄膜電極の表面にコートすると正極と電解液との界
面抵抗が低減され、出力特性が向上することを報告している。折笠ら [69]は
2014 年に MgO コートによって LiCoO2 薄膜電極の界面抵抗が低減した要因
を、Operand−XAFS 法を用いて解析を行った。その結果、Mg イオンが LiCoO2
の Li サイトに侵入することで、表面近傍の LiCoO2 の結晶構造が安定化する
ことを突き止め、これにより LiCoO2 の劣化が抑制され、界面抵抗が低減し
たと報告している。  
一方、Lim ら [66]は、2014 年にこれまでに数多く報告されてきた MgO や
SiO2 などの金属酸化物ではなく、リチウム複合酸化物のホウ酸リチウム
(LBO)で溶液法により、LiNi0 . 8Co0. 15Al0. 05O2 粒子表面をコートし、その電池
特性について調べている。その結果、図 1−13 に示すように、LBO コートは、
未コートの場合よりも界面抵抗が低減し、出力特性が向上することを報告し
ている。さらに、Lim ら [66]は、Cho ら [62]が 2010 年に報告した金属酸化物
の SiO2 で LiNi0 . 8Co0 . 15Al0 . 05O2 で粒子表面をコートした正極材料よりも LBO 
コート Li0 . 8Co0. 15Al0. 05O2 の方が大電流をかけた時の電池容量が大きいこと
を示し、出力特性が良い材料であると報告している。その要因について、Lim
らは、金属酸化物とは異なり、LBO は良好なリチウム伝導性を示すリチウ
ム複合酸化物であることが関係しているのではないかと考察しているが、検
証実験などはなされておらず、明らかにされていない。  
ところで、我々は Lim らよりも一足早く、2011 年に正極材料の表面被覆材
料としてリチウム複合酸化物に着目した。リチウム複合酸化物は、表 1−2
に示すように硫化物系イオン伝導体（ 0.6(0.6Li2S-0.4SiS2)-0.4LiI）と比較す
るとイオン伝導度は高くはないが、大気中で安定という利点がある [70]。ま
た、良好なリチウム伝導性を持つリチウム複合酸化物として表 1−2 に示すよ
うに様々な材料が報告されている。ここで、良好なイオン伝導体の一般則に
ついて触れておく。一つ目は、拡散に関わるイオンが小さな形式電荷を有し、
小さなポーリング半径を有することである（例  Li+：0.6Å、Na+：0.9Å、K+：
1.3Å）  [78]。二つ目は、イオンが拡散するのに十分な隙間が確保されてい
ることである [78]。三つ目は、イオンの拡散経路が限定されているものより
も三次元的なチャンネルを持つ構造を有している方が有利であると報告さ  
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表 1−2 酸化物系材料および硫化物系材料のイオン伝導度の一例  
物質  伝導度 S cm−1（室
温）  
参考文献  
Li1 . 4Al0 . 6Ge0 . 8Ti0. 8(PO4)3  7×10−4  P. 
Maldonado-Manso[71] 
Li7La3Zr2O12  5×10−4  R. Murugan[72] 
Li2 . 9PO3. 3N0 . 46  3×10−6  J. B. Bates[73] 
Li3PO4  4.0×10−7  N. Kuwata[74] 
Li3BO3  1×10−7  Y. Ito[75] 
Li2WO4  1×10−7  K. Nassau[76] 
0.6(0.6Li2S-0.4SiS2)-0.4LiI 
(硫化物系材料 ) 
1.8×10−3  J. H. Kennedy[77] 
 
 
 
 
図 1−14 LBO の構造モデルの例  
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れている [78]。  
さらに、酸化物系材料においては、上記の一般則以外にもリチウム伝導に
寄与する要素として、金属元素に配位している酸素の役割も大きく、構造の
中に非架橋酸素 (non−bridging oxygen)が存在するとリチウムのトラップ能力
が強くなるため、リチウムの拡散を阻害することが知られている [79]。例え
ば、Lim ら [66]が表面被覆材料として使用した LBO を取り上げると、図 1−14
に示すようにホウ素と酸素が作る BO3 の平面三角形が構造単位となる。この
場合、各酸素は、一つのホウ素のみと結合した非架橋酸素状態であるが、
BO3 平面三角形の頂点にある酸素は架橋酸素となり、ホウ素とホウ素とを繋
ぐ架け橋の役割を担い、ネットワークを構築し、LBO が形成されていく [70]。
そのため、Li は三次元的なチャンネル構造を持つ LBO 内を酸素にトラップ
されずに拡散することが可能となる。  
我々は、表 1−2 に示す材料の中から、化合物を構成する元素の数が少なく
合成が最も容易だと思われる Li2WO4 (LWO) [81, 82]を選択し、LWO で溶液
法を用いて、図 1−15 に示す正極活物質粒子表面をコートした LWO コート正
極活物質を開発した [81−83]。この材料の電池特性の一例として、図 1−16, 17
に LWO コート正極活物質および未コート正極活物質を用いて作製したコイ
ンセルの直流内部抵抗評価結果およびインピーダンススペクトルを示す。図
1−16 より、LWO コート正極活物質は未コート正極活物質と比較して、広い
充電深度において電池の内部抵抗が大幅に低減されており、LWO コート正
極活物質は出力特性が向上する材料であることが分かる。また、図 1−17 よ
り、正極表面と電解液との界面抵抗に相当する円弧の大きさ [31]が LWO コ
ート正極活物質は未コート正極活物質よりも小さいことが分かり、LWO が
界面において重要な役割を果たしていることが示唆される。しかしながら、
これら抵抗低減メカニズムが未だに解明されていない。低抵抗化メカニズム
の解明は、得られた知見を研究開発にフィードバックすることによって、材
料設計の方向性や更なる優れた出力特性を持つ新規材料開発に活かせる可
能性があり、非常に重要である。  
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図 1−15 (a) LWO コート正極活物質一次粒子の断面 STEM 像  
    (b) (a)に示す LWO コート正極活物質一次粒子の EDX による W
の元素マッピング像 [83] 
 
 
図 1−16 LWO コートおよび未コート正極活物質を用いて作製した  
コインセルの直流内部抵抗評価結果  [83] 
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図 1−17 LWO コートおよび未コート正極活物質を用いて作製した  
コインセルのインピーダンススペクトル [83] 
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１－６．  本研究の目的および概要  
 本研究では、正極材料の出力特性向上に向けた界面の設計指針の提案に資
することを目的とし、LWO コートによる低抵抗化メカニズム解明のための
研究を行った。  
第１章では、先にも述べたように本研究に至った背景と目的について説明
した。  
第２章では、表面状態が複雑な合剤電極から単純系電極である薄膜電極に
モデルを置き換えて、STEM-EELS や XPS などの分析技術を用いて正極界面
の解析を行い、保護膜としての LWO に焦点を当て、  LWO コートによる低
抵抗メカニズムについて議論した。  
第３章では、Li 伝導体としての LWO に焦点を当て、LWO の結晶構造に
着目して低抵抗メカニズムについて議論した。  
第４章では、安定濃縮同位体 6Li を用いて、複数の構造が異なる LWO を
コートした 6LCO 薄膜電極を PLD 法で作製し、Li+の拡散を直接観察できる
SIMS を用いて LWO の Li 拡散性と界面抵抗との関係を調べ、第 3 章で得ら
れたメカニズムの検証を行った。  
第５章では、第４章で得られた知見を基に Li 拡散性に優れたアモルファ
ス状態の LWO コートが Li 拡散性の良い保護膜として十分な性能を果たすの
か検証実験を行った。  
第６章では、本論文で得られた成果を総括した。  
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第 2 章 LWO コート LCO 薄膜電極の電気化学的効果  
 
２－１．序論  
 リチウムイオン二次電池（LIB）は、携帯電話やノートパソコン用の電池
として広く普及し、最近ではハイブリッド自動車 (HV)や電気自動車（EV）
用の電池として使用され始めている。第一章で述べたように、自動車用途と
して、LIB を用いる場合、アクセルを踏んで車を発進させたり加速させたり
する時に、いかにスムーズに車が動き出せるかが重要となり、このためには、
瞬間的に大きなエネルギーを取り出せる内部抵抗が低い電池つまり出力特
性が良い電池が必要となる。  
 小久見らは、正極と電解液との間の界面での Li イオンの移動（拡散）が、
LIB の反応において重要な役割を果たすと報告している [67]。 実際に、我々
を含め複数の研究者が LIB を長期間使用していく中で電池性能が低下する
問題は、正極と電解液との間の界面における Li イオンの拡散が正極活物質
表面の劣化によって阻害されることが影響していると報告している [31, 32, 
38]。最近では、こうした問題を解決するために、正極活物質表面を様々な
材料で被覆 (コート )する試みがなされており、MgO[68, 69, 84]、ZrO2[42, 44, 
85]、TiO2[48]、Al2O3[86]などの酸化物で正極活物質表面を被覆することで、
いずれも電池の耐久性が向上すると報告されている。また、このような酸化
物材料の一つに Li2WO4  (LWO)が挙げられる [76, 81, 87]。  
 第 1 章で述べたように、我々は、LWO を正極活物質表面に付着させるこ
とで LIB の正極と電解液との界面抵抗の低減に繋がることを報告してきた
[81, 87]が、抵抗低減の理由が解明されていない。車載用途として高性能な
LIB を開発していくためには、抵抗低減のメカニズムを解析し、得られた知
見を開発に活かすことが非常に重要となる。しかしながら、我々が工業的に
扱っている合剤電極には、正極活物質と導電助剤と結着剤が混在しており、
電極が複雑であるため、上記メカニズムの解析を行うことが難しい。この問
題を解決する手段として、導電助剤とバインダーを使用しないことを特徴と
するパルスレーザー堆積法（PLD: Pulsed laser deposition） [88]や RF スパッ
タリング [88]などで作製した薄膜電極を用いた解析が考えられる。  
 この章では、我々の研究グループがこれまでに様々な Li イオン伝導体薄
膜を作製するのに成功した PLD 法 [89, 90][付録 A]を用いて、LWO コート
LCO 薄膜電極および LCO 薄膜電極を作製し、その後、それを組み込んだコ
インセルを作製し、電気化学的手法を用いて、LWO コートが抵抗低減化に
寄与するのか否かの検証実験を行った。さらに、デジタルカメラ（DC: Digital 
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still camera）、走査電子顕微鏡法（SEM: Scanning electron microscopy）、エネ
ルギー分散型 X 線分光法 (EDX: energy-disperisive X-ray spectroscopy)、X 線
回 折 (XRD: X-ray diffraction) 、 走 査 透 過 電 子 顕 微 鏡 法 (STEM: Scanning 
transmission electron microscopy)、電子エネルギー損失分光法 (EELS: electron 
energy loss spectroscopy) 、 X 線 光 電 子 分 光 法 (XPS: X-ray photoemission 
spectroscopy)を用いて、LWO コートによる抵抗低減メカニズムについて解析
した。  
 
２－２．実験方法  
 
２－２－１．LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の作製  
 コバルト酸リチウム (LCO)粉末は、Li2CO3 と Co3O4 とを酸素雰囲気下で
980℃、10 時間焼成して固相反応させることにより作製した。このようにし
て作製した LCO 粉末を円柱状の容器に入れて 160MPa の圧力で圧縮し、
1000℃で 24 時間加熱して焼結して、LCO のターゲット材料を作製した。そ
の際、ターゲットの焼結密度は 3.70 g/cm3 で、Li と Co のモル比は Li/Co = 1.02
であった。LCO 薄膜は、10 mm × 10 mm × 0.5 mm の Pt/Cr/SiO2 基板の上に堆
積させた。LCO 薄膜電極は、桑田らの報告 [90]を参考にして、チャンバー内
に設置した LCO ターゲットに Nd:YAG レーザー（波長：266 nm）を照射し
て、PLD 法により Pt/Cr/SiO2 基板上に LCO を成長させて作製した。その際、
レーザーの出力は 44 mJ、繰り返し周波数は 10 Hz、基板は 20 Pa の酸素雰
囲気下で 500℃に加熱して成膜を行った。LCO ターゲット材の成膜レートは
80 nm/h であった。LCO 薄膜の膜厚は約 300 nm であった。  
 小門らの報告 [81, 87]を参考に LiOH と WO3 とを適量の水にモル比 4:1 で
混合した後に、酸素雰囲気下で 500℃、10 時間熱処理を行い、LWO 粉末を
作製した。LWO 粉末を円柱状の容器に入れて 160 MPa の圧力で圧縮し、650℃
で 24 時間焼結して、LWO のターゲット材料を作製した。その際、ターゲッ
トの焼結密度は 3.44 g/cm3 であった。LWO コート LCO 薄膜電極は、チャン
バー内に設置した LWO ターゲットに ArF エキシマレーザ （ー波長：193 nm）
を照射して、PLD 法により LCO 薄膜上に成長させ作製した。その際、レー
ザーの出力は 40 mJ、繰り返し周波数は 10 Hz、基板は 20 Pa の酸素雰囲気
下で 500℃に加熱して成膜を行った。LWO ターゲット材の成膜レートは 420 
nm/h であった。LWO 薄膜の膜厚は約 300 nm であった。  
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２－２－２．DC, SEM, XRD 測定  
 LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の特性を DC、SEM、XRD
を用いて解析した。まず、電極を DC（WG-2, Pentax）で観察した。次に、
薄膜電極の表面を加速電圧 5 kV の SEM（S4700, Hitachi）と SEM 装置付属
の EDX（GENESIS, EDAX）で分析した。また、薄膜電極の結晶相は Cu-Kα
線の入射 X 線源を持つ XRD（X’Pert PRO MPD, PANalytical）装置を用いて
分析した。  
 
２－２－３．電気化学測定  
 LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の電気化学的特性は、リ
チウム負極を用いた 2032 型のコインセルを作製して試験を行った。その際、
電解液にはエチレンカーボネート (EC：Ethylene Carbonate)とエチルメチルカ
ーボネート (EMC：Ethylmethyl Carbonate)とジメチルカーボネート (DMC：
Dimethyl Carbonate)を体積比率 2:2:6 で調合された混合溶媒に 1.2 M の LiPF6
を溶解した電解液（宇部興産）を使用した。セパレーターには多孔質ポリプ
ロピレン膜（Celgard#2400）を使用した。コインセルはアルゴンガス雰囲気
下のグローブボックス内で組み立てた。充放電試験は 3.3 µA/cm2 の一定電流
条件で、3.0−4.2 V の電圧範囲で行った。その後、コインセルを 3.3 µA/cm2
の一定電流で 4.0 V まで充電を行い、電気化学的インピーダンス法（EIS）
を用いて LWO コートの電気化学的効果を調べた。その際、振幅電圧 10 mV
で周波数領域を 0.05 Hz から 100k Hz の範囲で測定を行った。  
 
２－２－４．XPS 測定  
 電気化学測定後に、コインセルをグローブボックス内で解体し、薄膜電極
を採取し、余分な LiPF6 を取り除くために DMC で洗浄し、XPS 分析用のサ
ンプルとした。また、電気化学測定を行っていない新品の薄膜電極を XPS
分析用の比較サンプルとした。両サンプルは、大気に触れることを防ぐため
に、アルゴンガスで満たされたトランスファーベッセルを用いて、グローブ
ボックスから XPS 装置（PHI 5000 Versa Probe II, ULVAC-PHI）に搬送した。
XPS 分析は、単色化した Al-Kα 線を用いて行った。  
 
２－２－５．STEM, EDX, EELS 測定  
 電気化学測定を行った後にコインセルから採取した薄膜電極を DMC で洗
浄した後、薄膜電極表面にカーボン蒸着機（ JFE−400, JEOL）を用いて保護
膜を施し、集束イオンビーム装置（FIB, FB-2100, Hitachi）を用いてマイク
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ロサンプリング法（日立ハイテクノロジーズ特許第 2774884 号）により、薄
膜電極の厚みを 100nm 以下に薄片加工を行い、STEM 分析用のサンプルとし
た。その後、サンプルの断面を加速電圧 200 kV の STEM 装置（ JEM−ARM200F, 
JEOL）を用いて観察した。また、EDX 分析は STEM 装置付属の EDX 分析装
置（NORAN System 7, Thermo Scientific）を用いて行い、EELS 分析は STEM
装置付属のエネルギーフィルター (GIF Quantum, Gatan)を用いて行った。な
お、EDX と EELS 分析は同時に行った。  
 
２－２－６．LWO の電子状態密度および反応電位の計算  
 Li2WO4 の電子状態密度 (Density of state)および電気化学的な反応電位を算
出するために密度汎関数理論 (DFT：Density Functional Theory[91])に基づく
平面波−擬ポテンシャル法を適用した Kresse らが開発した電子状態計算プロ
グラム（VASP[92−95]）を用いて第一原理計算を行った。その際、局在化し
た ク ー ロ ン 相 互 作 用 を 考 慮 し た 一 般 化 さ れ た 勾 配 近 似 (GGA(General 
Gradient Approximation) + U)に基づいて計算を行った。また、磁化した原子
は電子構造に重要な影響を及ぼすため、スピン分極を考慮して計算を行った。
また、電位の算出のため、Li 金属、電位を比較するため、LiCoO2、  LiTiS2
についてもあわせて計算を行った。U は LiCoO2 では、U = 4.91 eV [96], LiTiS2
では  U = 0 eV [97]、Li2WO4 では 4.0 eV[98]とした。  
 
２－３．実験結果および考察  
 
 ２－３－１．LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極  
 図 2−1(a)および (b)は、8 mm×8 mm の Pt/Cr/SiO2 基板に堆積した LCO 薄膜
電極および LWO コート LCO 薄膜電極の DC 写真を示す。この写真からは、
顕著な違いは観察されない。次に、SEM および EDX で薄膜電極の表面を分
析した。図 2−1(c)および (d)は LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電
極の SEM 写真を示す。LCO 薄膜からは数多くの粒子が明確に観察されるが、
LWO コート LCO 薄膜からはそれらが観察されないことが分かり、LCO 表面
が被膜でしっかりと覆われていることが確認できる。図 2−1(e)および (f)は
LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の表面を分析した時の EDX
スペクトルを示す。LCO 薄膜電極表面からは Co が検出されているが、LWO
コート LCO 薄膜電極表面からは Co が検出されていないことが分かる。これ
は、モンテ・カルロ法により、加速電圧 5 kV の 1 次電子の LWO 薄膜内への
侵入深さを見積もった [付録 B]ところ、最大で 300 nm 程度であり、LCO ま  
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図 2−1 (a) LCO および  (b) LWO コート LCO の DC 写真  
(c) LCO および  (d) LWO コート LCO の SEM 写真  
(e) LCO および  (f) LWO コート LCO の EDX スペクトル  
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図 2−2 (a) LCO および  (b) LWO コート LCO の XRD パターン  
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で 1 次電子が到達しなかったためと考えられる。一方、LWO コート LCO 薄
膜電極表面からは W が検出されていることから、これは LCO 表面がタング
ステン化合物で被覆されていることを表している。  
そこで、LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の XRD を行い、
結晶相の同定を行った。その結果を図 2−2(a)および (b)に示す。まず、図 2−2(a)
より、2θ=19.0°付近に強い回折ピーク観察されていることが分かる。このピ
ークは hexagonal 型の LiCoO2 構造（ ICSD#51182）の (003)面の反射に帰属さ
れ、LCO 薄膜電極は c 軸配向していることが分かった。なお、他の回折ピ
ークは基板成分の Pt に帰属される。一方、図 2−2(b)より、LWO コート LCO
薄膜電極においても LCO 薄膜電極と同じ回折ピークが観察されているが、
その他に多数の回折ピークが観察される。これらのピークは tetragonal 型の
Li2WO4(ICSD#10479)に帰属されることが分かり、タングステン化合物はタ
ングステン酸リチウム（LWO）であることを確認した。  
 
２－３－２．LWO コートおよび未コート LCO 薄膜電極の電気化学的特性  
 図 2−3 は、LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極を用いて組み
立てたコインセルの充放電曲線を示す。また、図 2−4 は、充放電曲線から得
た LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の微分容量 (dQ/dV)曲線を
示す。図 2−3, 2−4 より、いずれも LCO および LWO コート LCO との間には
顕著な違いは見られないことが分かる。dQ/dV 曲線において 3.9 V 付近の大
きなピークは、充放電曲線のプラトー領域に相当し、これは LiCoO2 の 2 つ
の異なる六方晶構造間の相転移を表す  [99]。また、 dQ/dV 曲線において、
4.07 V および  4.18 V 付近にみられる小さなピークは、充放電曲線の 2 つの
小さな変曲点に相当し、LiCoO2 の規則層と不規則層間の相転移を表し  [99]、
電気化学的反応は主に LiCoO2 正極活物質で生じていることが分かった。さ
らに、LCO および LWO コート LCO の放電容量を比較すると各々8.13, 8.49 
µAh/cm
2 であり、LWO は正極活物質の充放電挙動には大きな影響を及ぼさな
いことも分かった。  
 
２－３－３．LWO コートによる電気化学的効果  
 LWO コート LCO の電気化学的効果は EIS 法を用いて評価した。図 2−5(a)
は LCO および LWO コート LCO のインピーダンススペクトルを表す。両者
には顕著な違いが現われていることが分かる。また、インピーダンススペク
トルには、高周波領域と中間周波領域とに 2 つの半円が観測され、低周波数  
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図 2−3 LCO および LWO コート LCO の充放電曲線  
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図 2−4 LCO および LWO コート LCO の充放電曲線から得られた  
微分容量 (dQ/dV)曲線  
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Rct W
 
 
図 2−5 (a) LCO および LWO コート LCO のインピーダンススペクトル  
(b) LCO および LWO コート LCO のインピーダンススペクトルに適用
した等価回路   
(c) LCO および LWO コート LCO の抵抗成分（R s ,  R1 ,Rc t）の解析結果  
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領域に直線が観測されていることから、図 2−5(b)に示す等価回路 [100]を用
いて抵抗成分を解析した。ここで、R s は 1 つ目の半円の開始位置に相当する
抵抗成分で、電解液抵抗などのオーミック抵抗 [44]を表し、R1 は 1 つ目の半
円に相当する抵抗成分で、正極の表面被覆抵抗 [101]を表し、リチウムイオ
ンの移動抵抗 Rc t は 2 つ目の半円に相当する抵抗成分で、電解液と正極界面
における電荷移動抵抗 [38][付録 C]を表す。一方、ワールブルグ因子 W は直
線部分に相当し、CPE1, CPE2 は定位相要素を示す。図 2−5(c)は等価回路を
用いて解析した LCO および LWO コート LCO 電極内の抵抗成分の内訳（R s、
R1、Rc t）を示す。これらの棒グラフより、内部抵抗（R s＋R1＋Rc t）のうち
Rc t の寄与が最も高いことが分かり、特に LCO に関しては 82%もの高い割合
を占めることが分かった。また、Rc t の寄与は LWO をコートすることによっ
て、1/3 程度まで低減することが分かり、LWO コートは正極界面抵抗の低減
に大きな効果を発揮することが分かった。従って、LWO は正極と電解液と
の界面におけるリチウムイオンの出入りをスムーズにさせる働きがあると
考える。図 2−6 は 25−50℃の温度範囲で測定した LCO および LWO コート
LCO の界面のリチウムイオン導電率（1/Rc t）の温度依存性を示す。LWO コ
ート LCO は LCO よりも正極界面におけるリチウムイオン導電率が高いこと
が分かった。また、図 2−6 より、絶対温度 T に対する 1/Rc t は、小久見らが
報告している通り [67][付録 C]、式 (1)に示すアレニウスの式に従うことが分
かった。  
               1/Rc t = A exp (− Ea/RT),                             (1) 
ここで、A は頻度因子 [67]、Ea は界面におけるリチウムイオンの移動に伴う
活性化エネルギー [67]、R は気体定数を表す。表 2−1 は式 (1)を用いて算出し
た Ea および A である。算出した LWO コート LCO の Ea は LCO とほぼ同じ
値であることが分かった。これは、LCO 表面を MgO でコートすることによ
って Ea が低下し、界面でのリチウムイオンの移動が促進されると報告した
入山らの論文 [68]とは異なる結果である。一方、表 2−1 に示すように、LWO
コート LCO は LCO よりも A が大幅に高いことが分かり、LWO コートによ
る界面抵抗の低下は、活性化エネルギーEa よりもむしろ頻度因子 A の違い
による影響と考えられる。一方、図 2−1(C)、 (d)より、LCO 電極の場合はっ
きりと多数の LCO 粒子が観察されることから、LCO 電極の表面積は LWO
コート LCO 電極の表面積よりも明らかに大きいことが分かる。しかしなが
ら、電極表面積が小さい LWO コート LCO の方が、電極表面積が大きい LCO
よりも界面抵抗が小さいため、単純に電極表面積の違いでは、界面抵抗の違
いを説明することはできない。従って、頻度因子の違いが界面抵抗の低減に  
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図 2−6 (a)LCO および (b)LWO コート LCO の界面における  
リチウムイオン伝導度の温度依存性  
 
 
 
表２−１LCO および LWO コート LCO の活性化エネルギー (Ea)と頻度因子 (A) 
 
 Ea (kJ mol
-1
) A   
 LWO/LCO 51 3.4×10
6  
LCO 49 6.9×10
5  
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重要な役割を果たしていることが示唆された。  
 小久見らは、頻度因子は正極界面でのリチウムイオンの反応サイトの数に
依存すると報告している [67]。LWO コート LCO 電極の場合、リチウムイオ
ンの移動過程は次の 2 つの界面で生じている。1 つは LWO と LCO との界面
で、もう 1 つは電解液と LWO との界面である。図 2−3 および図 2−4 より、
LCO および LWO コート LCO いずれも LCO のみが電池反応を引き起こすこ
とが分かり、LCO の表面が重要と考え、まず LWO と LCO との界面に着目
して解析を行った。すなわち、LCO 薄膜においては、LCO の表面つまり LCO
の一次粒子と電解液との界面について解析を行い、LWO コート LCO 薄膜に
おいては LCO の一次粒子と LWO 層との間の界面について解析を行った。  
 
２－３－４．LCO 表面の解析  
 電気化学試験中での電解液の分解の可能性を調べるために、電気化学試験
前後の LCO 薄膜電極の表面を XPS で分析した。その結果を図 2−7 に示す。
試験前の電極表面からは、529.3 eV 付近に LCO などのリチウム金属酸化物
に由来するピーク [35]が検出されていることが分かる。一方、電気化学試験
後の場合、LCO に相当するピークは検出されず、その代わりに 532.2 eV と
135.5 eV 付近に P2O5 や P4O10 のようなリン酸塩に相当するピーク [102−104]
が検出されていることが分かる。これは、電気化学試験中に LCO 電極の表
面にリン酸塩が堆積したことを示唆している。  
そこで、LCO 粒子表面と電解液との界面を調べるために、電気化学試験
後の LCO 一次粒子の断面を STEM で解析した。その結果を図 2−8 に示す。
図 2−8(a)より、LCO 一次粒子と FIB 加工のために施した保護膜との間に堆
積物層が観察されている様子が分かる。また、LCO の一次粒子表面を拡大
した図 2−8(c)から、LCO 一次粒子内部では、白く明るい遷移金属元素が存
在する Co サイトと暗い Li サイトとが交互に綺麗に配列しているため、層状
型の LiCoO2  (LCO)構造が保たれていることが分かる。一方、LCO 粒子の表
面近傍では、約 3 nm の不規則層が観察されていることが分かる。これらの
結果より、LCO 構造はほぼ正常な状態で、LCO 一次粒子の劣化具合は小さ
いと言える。また、図 2−8(c)より、LCO 粒子表面と堆積物層との界面には、
黒いもやもやした層も観察されている様子が分かる。  
そこで、この界面領域をもう少し詳細に調べるために、LCO 粒子内部か
ら堆積物層にかけて EDX と EELS のライン分析を同時に行った。ライン分
析は図 2−8 の青点線で囲んだ場所を対象に行った。図 2−9 に P, F, Co の EDX
のラインプロファイルを示し、図 2−10, 11 に O−K 吸収端、Co−L 吸収端、  
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  図 2−7 (a) 電気化学試験前後の LCO の XPS による O1s スペクトル  
         (b) 電気化学試験後の LCO の XPS による P2p スペクトル  
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図 2−8 (a) 電気化学試験後の LCO1 次粒子の断面 STEM 像  
         (b) (a)の赤点線枠領域を拡大した断面 STEM 像  
       (c) (b)の LCO 粒子表面と堆積物層との界面領域を拡大した  
断面 STEM 像  
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P−L 吸収端の EELS スペクトルを示す。EDX のプロファイルより、正常な
LCO 領域（0−18 nm）では、Co の高濃度のプラトー領域が観察されるが、P
や F は見られないことが分かる。一方、もやもやした層に相当する界面領域
（18−24 nm）では、Co の濃度が徐々に低下し、P の濃度が徐々に増加し、F
はほとんど検出されていないことが分かる。さらに、堆積物層の領域（24−34 
nm）では、P の高濃度のプラトーと Co の低濃度のプラトーが観察されるが、
F はほとんど観察されていないことが分かる。  これらの結果は、後で詳し
く述べるが、LCO 表面が、電解質の LiPF6 の分解によって生じたリン酸など
の酸や電解液と接触したことによって、LCO 表面から Co が溶出し、リン酸
イオンと反応し、LCO 表面にリン酸塩が堆積したことを表していると考え
られ、図 2−7 に示す XPS の結果を良く支持している。  
図 2−10(a)に示す O−K 吸収端の EELS スペクトルより、正常な LCO 領域
(0−18 nm)では、A と記した 530 eV 付近にピークが観測されていることが分
かる。Graetz らは LiCoO2 の O−K 吸収端の EELS スペクトルにおいて、530 eV
付近に出現するピーク A は、O2p と Co3d との混成軌道による吸収であり、そ
のピークは Co−O 間の共有結合性の影響を強く受け、Co−O 間の共有結合力
が大きくなるとピーク強度が大きくなることを報告している [105]。正常な
LCO 領域（0−18 nm）では、O−K 吸収端と Co−L 吸収端の変化はほとんどな
いことが分かり、LCO が正常であることを EELS スペクトルからも確認でき
た。もやもやした層に相当する界面領域（18−24 nm）では、O−K 吸収端の
ピーク A の強度が減少し、Co−L に相当するピークは正常な領域 (0−18 nm)
と比較して低エネルギー側へシフトしている様子が分かる。これは、LCO
構造が変化し、Co が低価数側へ還元（ III→II）していることを表している
[105]。これらの結果は、図 2−9 に示す EDX のプロファイルと良く一致して
いる。さらに、堆積物層の領域 (24−34nm)では、Co と O との共有結合に反映
されるピーク A が消失する代わりに、536eV 付近に B で記したピークが現
われることが分かり、これは、リン酸塩を検出した XPS（図 2−7）、EDX（図
2−9）の結果を考慮すると、Co と O よりもむしろ P と O との共有結合性を
反映しているものと考えられる。また、図 2−10（b）および図 2−11 の堆積
物層が観察される領域では、Co−L 吸収端において、還元された Co2+ /3+に相
当するスペクトルがはっきりと観察され、P−L 吸収端においては、P 化合物
に相当するスペクトルがはっきりと観察されていることが分かる。さらに、
図 2−12, 13 に示すように、図 2−10 の電解液 /LCO 界面部（25 nm）とリン酸
コバルトの試薬（Co3(PO4)2・8H2O（和光純薬工業製））との EELS のライン
スペクトルを O−K 吸収端および P−L 吸収端とで比較を行った。その結果、 
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図 2−9 図 2−8 の青点線枠における LCO 粒子内部から堆積物層までを  
分析した EDX のラインプロファイル  
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図 2−10 図 2−8 の青点線枠における LCO 粒子内部から堆積物層までを
EELS で分析した時の O−K 吸収端近傍の EELS のラインスペクトル (a)および
Co−L 吸収端近傍の EELS のラインスペクトル (b) （グラフの右側の数字は
LCO 粒子内部から堆積物層までの距離を示す。）  
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図 2−11 図 2−8 の青点線枠における LCO 粒子最表面から堆積物層までを
EELS で分析した時の P−L 吸収端近傍の EELS のラインスペクトル（グラフ
の右側の数字は、LCO 粒子最表面から堆積物層までの距離を示す。）  
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図 2−12 図 2−10 に示す電解液 /LCO 界面部（25nm）と Co3(PO4)2・8H2O と
の O−K 吸収端近傍の EELS のラインスペクトルの比較  
 
 
図 2−13 図 2−11 に示す電解液 /LCO 界面部（25nm）と Co3(PO4)2・8H2O と
の P−L 吸収端近傍の EELS のラインスペクトルの比較  
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O−K 吸収端において、リン酸コバルトの標準試薬からも 530 eV 付近にピー
クはほとんど検出されず、その代わりに 536 eV 付近に強いピークが検出さ
れていることから、この部分は上記で考察したように P と O との共有結合
性を反映し、電解液 /LCO 界面部とピーク形状が良く似ていることも分かる。
また、図 2−13 より、P−L 吸収端においてもリン酸コバルトの標準試薬と電
解液 /LCO 界面部とは良く似ていることが分かる。以上の結果より、電気化
学試験後の LCO 一次粒子表面には、充放電過程中に LCO 表面から Co が還
元してイオンとして溶出し、LiPF6 が分解して生じたリン酸との反応によっ
て生成したものと考えられるリン酸コバルトのようなリン酸塩が厚く形成
されていることが分かった。  
 
２－３－５．LWO コート LCO の LWO/LCO 界面の解析  
 LCO 粒子表面と LWO 層との界面を調べるために、電気化学試験後の LWO
コート LCO 一次粒子断面を STEM で解析した。その結果を図 2−13 に示す。
LWO 層と LCO の一次粒子表面との界面領域を拡大した図 2−13(c)から、LCO
一次粒子内部では、白く明るい遷移金属元素が存在する Co サイトと暗い Li
サイトとが交互に配列しており、層状型の LiCoO2  (LCO)構造が保たれてい
る様子が分かり、一方、LCO 粒子最表面においては、白い矢印で表される
ような厚さ 1 nm 程度の非常に薄い不規則層が観察されていることが分かる。
これらの結果より、LCO 構造は粒子全体を通じてほぼ正常な状態で、LCO
一次粒子の劣化具合は小さいと言える。  
 そこで、LWO 層と LCO 粒子との界面領域を調べるために、LCO 粒子内部
から LWO 層にかけて EDX と EELS のライン分析を同時に行った。ライン分
析は図 2−13 の青点線で囲んだ場所を対象として行った。図 2−14 に P, F, Co, 
W の EDX のラインプロファイルを示し、図 2−15,16 に O−K 吸収端、Co−L
吸収端、P−L 吸収端の EELS スペクトルを示す。EDX のプロファイルより、
LWO コート LCO の場合、界面領域での P の濃度は LCO（図 2−9）と比べて、
大幅に低いことが分かり、界面領域にはほとんどリン酸塩が存在しないこと
が示唆される。また、図 2−14 より、LCO 層の領域では Co が高濃度で存在
し、LWO 層の領域では W が高濃度で存在していることが確認できる。また、
LCO 層と LWO 層との界面領域では、Co の濃度が急速に減少し、W の濃度
が急速に増加しているが、途中で傾きが大きく変化したり、プラトー領域が
観測されたりする様子はないため、LWO 層と LCO 層との界面領域では、特
にリン酸塩などの中間生成物は存在しないと考えられる。  
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図 2−13  (a) 電気化学試験後の LWO コート LCO1 次粒子の断面 STEM 像  
    (b) (a)の赤点線枠領域を拡大した断面 STEM 像  
    (c) (b)の LCO 粒子と LWO 層との界面領域を拡大した断面 STEM 像  
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図 2−14 図 2−13 の青点線枠における LCO 粒子から LWO 層までを分析した
EDX のラインプロファイル  
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図 2−15 図 2−13 の青点線枠における LCO 粒子内部から LWO 層までを EELS
で分析した時の O−K 吸収端近傍の EELS のラインスペクトル (a)および Co−L
吸収端近傍の EELS のラインスペクトル (b) （グラフの右側の数字は、LCO
粒子内部から LWO 層までの距離を示す。）  
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図 2−16 図 2−13 の青点線枠における LCO 粒子最表面から LWO 層までを
EELS で分析した時の P−L 吸収端近傍の EELS のラインスペクトル（グラフ
の右側の数字は、LCO 粒子内部から LWO 層までの距離を示す。）  
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そこで、EDX と同様に界面領域において EELS 解析を行った。図 2−15 に示
す O−K 吸収端および Co−L 吸収端の EELS スペクトルより、LCO 層の領域
（0−12 nm）では、O−K 吸収端および Co−L 吸収端のスペクトルはほとんど
変化せず、この領域では LCO が正常な状態であることが分かり、図 2−13 の
STEM 像の結果を良く反映している。また、LWO 層の領域 (18−28 nm)では、
O−K 吸収端のスペクトルにおいて、Co と O との共有結合性を反映している
ピーク A が高エネルギー側に位置するピーク B にシフトしピーク形状が大
きく変化しており、Co−L 吸収端のスペクトルにおいては Co−L 吸収端のピ
ークが完全に消失している様子が分かる。また、この領域では、図 2−14 の
EDX のラインプロファイルにおいて高濃度の W が存在していることから、
O−K 吸収端のスペクトルで観測されるピーク B は Co と O ではなく W と O
との共有結合性を反映し [106]、LWO が形成されていることを示唆している。 
一方、LCO 粒子表面と LWO 層との界面領域 (12−18 nm)では、O−K 吸収端
のスペクトルは LWO 層領域 (18−28 nm)のスペクトルと良く似ていることが
分かるが、LCO 層領域 (0−12 nm)と比較して低エネルギー側へシフトした
Co−L 吸収端のピークが検出されていることが分かる。さらに、図 2−16 に示
す P−L 吸収端のスペクトルにおいて、LCO 表面から LWO 層領域にかけて、
図 2−11 の未コート LCO で観測されたような P−L 吸収端のピークは全く観
測されていないことが分かる。これらの結果は、界面領域では Co が LWO
へ僅かに固溶しているが、界面にリン酸塩などの中間生成物が存在しないこ
とを表している。これは、LWO をコートしたことによって、LCO 表面が電
解液と接触することが防止されたことに起因するものと考えられる。  
 
２－３－６．LWO コート LCO の LWO 表面の解析  
 LWO 層表面の電解液の分解生成物を LCO 層表面と比較するために、電気
化学試験前後の LWO コート LCO 薄膜電極の表面を XPS で分析した。その
結果を図 2−17,18 に示す。試験前後の LWO コート LCO 電極表面からは、O1s
スペクトルにおいて、 530.5eV 付近に Li2WO4  に起因する酸化物のピーク
[107]が検出されていることが分かる。また、比較のために試験後の LCO と
比較すると、LCO の場合は 529.3 eV 付近の LCO 起因の酸化物のピーク [35]
がほとんど検出されず、その代わりに 532.2 eV と付近と 135.5eV 付近にリ
ン酸塩に起因するピーク [102−104]がはっきりと観測されている。一方、LWO
コート LCO の場合は、LWO に起因するピーク [107]がはっきりと観測されて
いるが、LCO と比較してリン酸塩起因のピークが小さいことが分かり、LWO
コート LCO は、LCO よりも充放電試験後に電極表面に形成されるリン酸塩  
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図 2−17 (a) 電気化学試験前後の LWO コート LCO の XPS 
の O1s スペクトル  
            (b) 電気化学試験後の LCO および LWO コート LCO 
の XPS の O1s スペクトル  
 
 
図 2−18 (a) 電気化学試験後の LCO および LWO コート LCO の XPS
の P2p スペクトル  
           (b) 電気化学試験後の LCO および LWO コート LCO の XPS の  
C1s スペクトル  
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などの堆積物がかなり少ないことが示唆された。さらに、電解液は LiPF6 以
外に EC,EMC,DMC などの有機物から構成されており、有機物由来の堆積物
についても比較した。図 2−18(b)から、LWO コート LCO は LCO よりも、286.5 
eV 付近の C−O などの有機物起因のピーク [108]が小さいことが分かる。以上
の結果より、LWO コート LCO は、LCO よりも充放電試験後に電極表面に形
成される堆積物が少ないことが分かり、電解液の分解を抑制することが示唆
された。  
Goodenough ら [109]が唱えている電極界面における電解液の分解メカニズ
ムを図 2−19 に示す。Goodenough らは、正極側で生じる電解液の分解は、以
下の式に示すように、電気化学的な反応電位（µA−µＣ）が電解液の電位窓 (Eg)
を越えた時に電極界面に SEI（Solid Electrolyte Interface）と呼ばれる電解液
が分解して生じた分解生成物が形成されると説明している [109]。  
µA−µC > Eg       (2) 
ここで、µA は負極の電気化学的電位、µC は正極側の電気化学的電位を示す。
つまり、正極界面においては、作動最高電位 φC が µc 以上になる場合、µc が
電解液の構成分子の最高占有分子軌道（HOMO ：Highest occupied molecular 
orbital)を越えた時（µC ＜  HOMO）に電解液の分解が生じることになる。そ
こで、今回の研究において、LWO コート LCO が LCO よりも正極界面にお
ける電解液の分解生成物が抑制された要因が上記メカニズムで説明できる
かを検証するために、GGA+U 法を用いて LWO の電子状態密度および電気
化学的反応電位を計算して調べた。なお、電気化学的反応電位 (Vav e)に関し
ては、Aydinol ら [110]が提案している下記の方法に基づいて、各化合物のト
ータルエネルギーE を計算し決定した。  
                        Vav e  = −⊿G/nF     (3) 
ここで、⊿G は反応に伴う Gibbs の自由エネルギー変化、F はファラデー定
数、n は反応に伴うリチウムのモル数である。一般的に、固体内では、反応
によるエントロピー変化の寄与が十分小さいため、次の式に置き換えられる。 
Vave  = −⊿E/nF   (4) 
ここで、⊿E は反応に伴うエネルギー変化であり、Li2WO4 と LiWO4 間での
反応の場合は次式となる。  
⊿E = E [Li2WO4]  – E[LiWO4]  – E[Li]   (5) 
ここで、E[Li2WO4] , E[LiWO4] , E[Li]は Li2WO4 ,  LiWO4 ,  Li のトータルエネル
ギーである。電気化学反応電位が既に報告 [109]されている LiTiS2 および
LiCoO2 も同様のやり方で計算を行い比較した。その結果を表 2−2 に示す。
LiTiS2、LiCoO2 の電気化学的反応電位は各々2.0, 4.0 V であり、Goodenough 
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ら [109]の報告値と近いことを確認した。また、Li2WO4 の電気化学的反応電
位は 5.6 V と見積もることができ、LiCoO2 よりも反応電位が高いことが示唆
された。また、正極では、外部から電流を供給して Li を脱離・挿入させる
時に遷移金属元素が酸化還元を伴うため、電気化学的反応電位はフェルミエ
ネルギー以下の遷移金属元素の d 軌道の位置からも推測できる。図 2−20 に
各化合物の電子状態密度および電気化学的反応電位をまとめたものを示す。
なお、LiTiS2 および LiCoO2 は Goodenough ら [109]の結果を引用した。図 2−20
の電子状態密度より、LiTiS2 の場合、Ti3d が S3p よりも上に位置し、LiCoO2
の場合は Co3d と O2p が重なり、Li2WO4 の場合、W5d が O2p に深く沈みこんで
いる。すなわち、Li2WO4 は LiTiS2 や LiCoO2 よりも酸化還元電位が高いこと
が期待され、上記の電気化学的反応電位の計算結果を裏付けることを確認し
た。さらに、図 2−3, 4 の充放電曲線と dQ/dV 曲線より、LCO および LWO
コート LCO 薄膜電極いずれも作動電位が 3.0−4.2 V の範囲において、Co の
酸化還元反応だけが生じていることから、表 2−2 の計算結果が支持される。
また、今回の研究では、作動電圧の最高到達電位 (4.2 V)が、LiPF6 系有機電
解液の HOMO（4.7～ 5.0 V） [111−113]を越えないが、図 2−7～13, 18 の XPS, 
STEM-EDX, EELS 分析の結果に示すように、LCO 薄膜電極表面では電解液
の分解生成物が厚く堆積しており、正極界面での電解液の分解は、図 2−19
に示す Goodenough らのメカニズム [109]では単純に説明できないと言える。 
一方、高松らは、Goodenough らのメカニズム [109]に限らず、図 2−21 に
示すように電解液と LCO とが接触するだけで、電解液からの電子移動によ
る LCO 電極表面の Co の還元と電解液の酸化分解とが同時に生じ、充放電を
繰り返すとそれらが進行することを報告している [85, 114]。また、高松らは
LCO 電極表面を ZrO2 で被覆すると、ZrO2 層が電子の移動を妨げる物理障壁
層となり、電解液と LCO との直接接触を抑え、電解液から正極への電子の
注入を抑え、Co の還元と電解液の酸化分解が抑えられると報告している [85]。
図 2−7～13, 18 の XPS, STEM-EDX, EELS 分析の結果に示すように、LCO 薄
膜電極表面では還元された Co が存在し、電解液の分解生成物が厚く堆積し
ていた。一方、LWO をコートすると図 2−17, 18 に示すように電解液の分解
が抑制されていることから、高松らの結果 [85]を良く支持している。  
さらに、今回の研究では、図 2−7～13 に示すように、Co が溶出して形成
されたと思われるリン酸コバルトのようなリン酸塩が LCO 薄膜電極表面に
形成されていた。電解液の中には、製造直後から水分が極微量に混入するこ
とが一般的に知られている。これに加えて、図 2−21 に示すように高松ら [85]
は電解液が分解することでも水分が生成することを報告している。Berg ら  
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図 2−19 Goodenough らが唱える電極界面における電解液  
の分解メカニズム [109] 
 
φC および φA は正極および負極の作動電位を示す。  
Eg は電解液が熱力学的に安定な電位窓を示す。  
µA ＞  LUMO あるいは µC  ＜  HOMO の時、電解液が分解し  
電極界面に SEI 膜が形成される。  
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図２−２０  GGA+U を用いて計算した Li2WO4 の電子状態密度および  
電気化学的反応電位  
比較のために、LiTiS2 および LiCoO2 を載せた [109]。  
 
 
表２−２ GGA+U を用いて計算した LiTiS2 ,  LiCoO2,  Li2WO4  
の電気化学的反応電位  
 
 電位  (V)（ vs Li+/Li）  文献  (V) [109] 
 LiTiS2  2.0 2.3 
LiCoO2  4.0 4.0 
Li2WO4  5.6 − 
比較のために、LiTiS2 および LiCoO2 は文献値 [109]を記載した。  
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[115]は、電解液の支持塩である LiPF6 は、電解液中の水分によって、下記反
応式により、加水分解を引き起こし、リン酸などの酸を生成することを報告
している。  
LiPF6  + 4H2O → LiF + 5HF + H3PO4   (6) 
リン酸は酸性条件下では、下記反応によって、複数の形態のリン酸イオンに
解離することが一般的に知られている [116]。  
H3PO4  → H+  + H2PO4−    (7) 
          H2PO4−  →  H+  + HPO42−     (8) 
HPO4
−
 →  H
+
 + PO4
3−
      (9) 
そのため、LCO 薄膜電極の表面は、例えば次のような反応式によって、酸
で攻撃され、Co−O の共有結合が切れて、Co が陽イオンとして溶出したので
はないかと考えられる。  
LiCoO2  + 2H
+
 → 1/2CoO + 1/2Co2+  + Li+  + H2O + 1/2O2   (10) 
1/2CoO + H
+
  → 1/2Co2+ + 1/2H2O  (11) 
さらに、陽イオンとして電極表面から溶出したコバルトイオンと陰イオンと
して解離したリン酸イオンとが反応し、LCO 薄膜電極の表面には、図 2−9
～13 に示すようにリン酸コバルトのようなリン酸塩が堆積したのではない
かと考える。  
一方、Pauling は [117]イオン性と共有結合性の程度指標として電気陰性度
X から求める次の式を提案している。  
( ) 100
4
1
exp1(%)
2 ×










 −−−= BA xxイオン性の程度  (12) 
ここで、A−B 結合の場合、XA および XB は、各々の元素の電気陰性度である。
(12)式より Co−O および W−O 間の結合の場合、イオン性の程度は各々46%、
25%となり、W−O の方が Co−O よりも共有結合性の寄与が大きいことが分か
る。LWO の場合、LCO と異なり、図 2−3, 4, 17, 20 に示すように作動電圧
3.0−4.2V の範囲で酸化還元せず LWO の状態を維持しており、電解液の分解
を抑え水分の発生を抑えることで、LCO よりも酸の発生を抑えていると考
えられる。さらに、W−O の共有結合性が Co−O よりも強固なため、LWO 表
面が酸に攻撃されても W−O の結合が切れにくく、W が電解液中へ溶出しな
かったために解離したリン酸イオンと反応せず LWO 表面には、リン酸塩が
ほとんど堆積しなかったと考えられる。  
以上の結果より、LWO コートは電荷反応面である LCO と電解液とを遮る
高松らが述べている電子の移動を妨げる役割 [85]に加えて、LWO 自身は酸化
還元せず、W−O の共有結合性の強い保護膜として機能するため、LWO は電  
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図 2−21 高松らが唱える正極界面における電解液の分解メカニズム [85] 
     (a) 未コート LCO 表面の界面反応の模式図  
     (b) ZrO2 コート LCO 表面の界面反応の模式図  
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解液の分解を抑制する。その結果、LWO コート LCO 薄膜電極は、LCO 薄膜
電極よりも充放電試験後に電極表面に形成される堆積物が少なかったもの
と考えられる。従って、LCO の場合、LCO 表面からの溶出した Co と反応し
たリン酸コバルト塩が LCO 表面に堆積し、電解液と LCO 粒子との界面にお
いて Li+の拡散を妨げる。それが、LCO 粒子界面での Li+の拡散できる反応
場の数を減少させ、表 2−1 に示すように頻度因子を低下させたとものと考え
る。  
一方、LWO コートは LCO が電解液と接触することを妨げることで、界面
でリン酸塩などの堆積物が形成されることと LCO 表面から Co が溶出するこ
とを抑制し、Li+の拡散できる反応場の数が減少することを防止したと考え
る。従って、LWO コートすることによって、LCO 電極で観察されたような
頻度因子の低下が抑制され、結果として界面での Li+の拡散抵抗を低減した
ものと考える。  
LWO はリチウムイオン伝導体として知られているため [76]、界面抵抗を低
減した要因として、堆積物の形成や Co の溶出を抑える保護膜としての機能
に加えて、他の寄与もあると考える。この性質は、入山らや高松らが報告し
ている電気化学的に不活性な MgO, ZrO2 コート [68, 85]とは大きく異なるた
め、LWO コートによる抵抗低減メカニズムの解析には、LWO の他の寄与に
ついても調べることが重要であり、第 3,4 章で述べる。  
 
２－４．結論  
  LWO コート LCO 薄膜電極を作製し、LWO が抵抗低減を引き起こすか否
か調べた。さらに、DC, SEM, XRD, STEM, EDX, EELS, 電気化学手法を用い
て 、 LWO コ ー ト に よ る 抵 抗 低 減 メ カ ニ ズ ム に つ い て 解 析 し た 。
SEM,EDX,XRD を用いて解析を行った結果、LCO 表面に LWO がコートされ、
LWO は Tetragonal 型の Li2WO4 であることが分かった。EIS 測定を行った結
果、LCO に LWO をコートすることによって、正極と電解液との界面抵抗が
低減し、界面での頻度因子が向上することが分かった。XPS,EDX,EELS を用
いて解析を行った結果、電気化学試験後の未コート LCO 表面には Co が溶出
し、リン酸塩が堆積することが分かった。一方、LWO コートした場合は界
面において Co の溶出やリン酸塩などはほとんど存在しないことが分かった。
これらの結果は、LWO コートによって、リン酸塩などの堆積物を抑制する
とともに、Li+の拡散が改善され、未コート LCO で見受けられた頻度因子の
低下を抑え、結果として界面抵抗の低下に繋がったと考える。  
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第 3 章 Tetragonal 型の Li2WO4 が界面抵抗に及ぼす影響  
 
３－１．序論  
第２章では、LWO コート LCO 薄膜電極を PLD 法 [88-90]で作製し、その
電気化学的効果を調べた。その結果、コートした LWO の状態は Tetragonal
型の Li2WO4 であり、合剤電極と同様に薄膜電極にモデルを置き換えても
LWO による正極界面における抵抗低減効果を確認し、LWO は界面における
Li イオンが出入りする頻度を増加させる働きがあることが分かった。この
原因を調べるために LWO コート LCO 薄膜電極と LCO 薄膜電極を作製し、
SEM、XRD、STEM-EELS、EDX、XPS などの分析技術を用いて、界面の解
析を行った。その結果 LWO は、電解液と LCO との接触を防止する保護膜と
しての機能が働き Co の溶出とリン酸塩などの堆積物の形成を抑制する働き
があることが分かり、これらの働きによって、頻度因子の低下を抑え、界面
抵抗の低減に寄与していると考察した [106]。一方、LWO はリチウムイオン
伝導体であることが知られており [76, 80]、保護膜としての機能に加えて、
他の寄与も働いて抵抗低減効果を発揮していると考えられるが、その寄与に
関しては未だに解明されていない。  
この章では、PLD 法で LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極を
作製し、薄膜電極内の Li+の拡散係数と LWO の 3 次元構造を調べ、Li 伝導
体としての LWO に焦点を当て、LWO コートによる抵抗低減メカニズムを解
析した。  
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３－２．実験方法  
 
３－２－１．LCO および LWO コート LCO の作製  
 サンプルの詳細な作製手順については、第 2 章で述べたので省略する。
LCO 粉末を 1000℃で 24 時間焼結して、LCO のターゲット材料を作製した。
LCO 薄膜は、Pt/Cr/SiO2 基板の上に堆積させた。LCO 薄膜電極は、LCO ター
ゲットに Nd:YAG レーザーを照射して、PLD 法により LCO を 20 Pa の酸素
雰囲気下で 500℃に加熱した基板の上に成長させて作製した。その後、LWO
ターゲットに ArF エキシマレーザーを照射して、PLD 法により LＷO を 20 Pa
の酸素雰囲気下で 500℃に加熱した LCO 薄膜電極の上に成長させて LWO コ
ート LCO 薄膜電極を作製した。両薄膜の電極面積は 8 mm×8 mm の大きさで
あった。  
 
３－２－２．XRD 測定  
LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極の結晶構造を XRD で解析
した。その際、 Cu-Kα 線の入射 X 線源を持つ XRD（ X’Pert PRO MPD, 
PANalytical）装置を用いて XRD 測定を行った。  
 
３－２－３．EIS 測定  
電気化学測定の詳細な手順については、第 2 章で述べたので省略する。
LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極、リチウム箔、LiPF6 系の電
解液、ポリプロピレン製のセパレーターを用いて、Ar ガスで充満されたグ
ローブボックス内で 2032 型のコインセルを組み立てた。その後、2.1 µA cm− 2
の一定電流で 4.0 V まで充電を行い、EIS 法により、正極薄膜内の Li+の拡散
係数を解析した。その際、振幅電圧 10 mV で周波数領域を 0.05 Hz から 100k 
Hz の範囲で測定を行った。  
 
３－２－４．LWO の三次元構造の特定  
LWO の三次元の結晶構造のイメージを泉ら [118]が開発したソフトウェア
VESTA [118]を用いて再現した。  
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３－３．実験結果および考察  
 
 ３－３－１．LWO コートによる LCO 結晶構造への影響  
 LWO コートによる LCO の結晶構造への影響を調べるために、XRD 測定を
行い、LCO および LWO コート LCO の格子定数を解析した。図 3−1 より、
LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電極内の LCO の結晶構造は、前
章で報告した通り、c 軸配向した hexagonal 型の LiCoO2 (ICSD#51182)である
ことを確認した。また、LWO コート LCO 薄膜電極内の LWO の結晶構造は、
ランダム配向した tetragonal 型の Li2WO4（ ICSD#10479）であることが分か
り、前章で報告した LWO と同じ状態であることを確認した。次に、表 1 に、
図 3−1 の XRD データに基づいて解析した LCO および LWO コート LCO の
(003)に相当する 2θおよび LCO の格子定数 c を示す。格子定数 c は式（1）
で表すブラッグの法則  [119]から算出した。  
nλ=2dsinθ,                 (1) 
ここで、n は整数、 λ は入射 X 線の波長、 d は結晶格子内の面間隔を表す格
子定数、θ は LCO 構造の (003)反射に相当するブラッグ角を示す。表 3−1 よ
り、LCO および LWO コート LCO は格子定数 c がほとんど同じ値であるこ
とから、W は LCO の結晶格子内には固溶していないことを示し、LCO の結
晶構造は LWO コートによってほとんど影響を受けないことが分かった。こ
れらの結果は、LWO コート LCO の抵抗低減は LCO 層よりもむしろ LWO 層
の影響を受けていることを示唆している。  
 
３－３－２．LWO コートによる電気化学的効果  
 LWO 層の役割を調べるために、EIS 法を用いて、LCO および LWO コート
LCO 電極内の Li+の拡散係数を比較した。図 3−2(a)に LCO および LWO コー
ト LCO のインピーダンススペクトルを示す。両方のスペクトルには、高周
波領域と中間周波領域とに 2 つの円弧と低周波領域にワールブルグ成分に
相当する直線領域が観測されている。また、Li+の拡散係数は低周波領域の
ワールブルグ成分から式 (2)を用いて算出できることが報告されている
[120][付録 D]。  
         ),2/(
~ 2244
0
222
σCFnATRLi =Ｄ               (2) 
ここで、
LiＤ
~ は化学拡散係数、R は気体定数、T は絶対温度、A は正極と電解
液との接触面積（電極面積）、n0 は酸化等量当たりの電子数、F はファラデ
ー定数、C は Li+濃度、σ はワールブルグ因子を表し、インピーダンスの実  
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図 3−1  (a) LCO および  (b) LWO コート LCO の XRD パターン  
表 3−１  LCO および LWO コート LCO の (003)の回折ピークから算出した LCO
の 2θおよび格子定数 C  
 2θ  (°) C (Å) 
 Bare LCO 18.911(3) 14.078(3) 
LWO-modified LCO 18.906(3) 14.081(3) 
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図 3−2  (a) LCO および LWO コート LCO のインピーダンススペクトル  
            (b) 低周波領域における Z r e と ω− 1 /2 との関係  
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数成分 Z r e と式 (3)の関係にある。  
,2/11
−
+++= σωctsre RRRZ          (3) 
ここで、R s、R1、Rc t は、前章で用いた等価回路で述べた通り、各々オーミッ
ク抵抗、表面被膜抵抗、界面抵抗を表す。また、ω は周波数 f と式 (4)の関係
にある。  
,2 fπω =   (4) 
図 3−2(b)に低周波領域での Z re と ω -1 /2 との関係を示す。Z re と ω -1 /2 とは良い
直線関係が得られていることが分かり、直線の傾きからワールブルグ因子 σ
を解析した結果、LCO および LWO コート LCO 電極のσは各々70.5, 60.1 で
あった。また、式 (2)を用いて LCO および LWO コート LCO 電極内の Li+拡
散係数を算出した結果、各々2.2×10 -13 , 3.0×10 -13  cm2  s− 1  であった。これらの
結果は、LWO コートによって正極における Li+拡散係数が僅かに高くなって
いることを表している。また、表 3−1 より、LCO の結晶構造は LWO コート
の影響をほとんど受けないため、上記拡散係数の違いは LCO 層の内部の影
響よりもむしろ LWO 層の影響を受けているものと考える。  
 
 ３－３－３．LWO の三次元構造に基づいた考察  
 LWO 層内の Li 拡散能について議論するために、LWO の三次元構造を調
べた。図 3−3 は図 3−1(b)で示す tetragonal 型の Li2WO4  (ICSD#10479)を VESTA 
[118]を用いて描画した三次元構造モデルである。図 3−3(a)から LWO の単位
格子は、黒丸で囲んだ Li+が様々な方向に拡散できるための隙間（チャンネ
ル）を提供する WO6 の八面体ユニットで構成されていることが分かる。ま
た、図 3−3(b)−(f)に示すように、どの方向から見ても結晶構造内には Li+の
拡散パスが存在しているため、Li+は様々な方向に拡散することが可能とな
る。従って、ランダム配向した LWO コートの場合、LWO 層と電解液との界
面において、様々な方向からイオンが出入りすることを可能とする Li+拡散
パスを数多く持ち合わせていると考える。一方、図 3−1(a)に示す c 軸 (003)
配向した LCO の場合、電解液との界面では、LWO の場合よりも拡散パスが
はるかに少なくなると考える。  
 山田らは LCO の配向性が電解液界面における Li+の移動に及ぼす影響につ
いて調べており、ランダム配向した LCO は (003)配向したものよりも界面抵
抗 (Rc t)が小さくなるが、電解液 /LCO 界面を Li+が移動するための活性化エネ
ルギーは LCO の配向性には依存しないことを報告している [121]。第 2 章で、
活性化エネルギーは、Rc t に依存しないことを述べており、この結果は山田  
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図 3−3  (a) VESTA [118] を 用 い て 描 画 し た tetragonal 型 の Li2WO4 
(ICSD#10479)の三次元構造モデル (b) [100], (c) [010], (d) [001], 
(e) [101], (f) [111]方向から観察した結晶構造 赤丸、青丸、緑丸
は各々、酸素、タングステン、リチウムイオンを表す。  
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らの報告 [121]と一致する。  
さらに、第 2 章では、LWO コートによる頻度因子の増加が界面抵抗の低
減に寄与していることを述べたが、山田らの文献 [121]においてもランダム
配向は c 軸配向よりも頻度因子が高くなっており、山田らの研究結果を良く
支持している。一般的に、ランダム配向した岩塩型層状構造の LCO は (003)
配向したものよりも数多くの Li+パスを持つことが知られている。また、小
久見は、頻度因子は正極界面での Li+の移動に伴う反応サイトの数に依存す
ることを報告している [67]。拡散パスが界面での Li+の移動に伴う反応サイ
トの数に関係していると仮定した場合、ランダム配向した LCO は、拡散パ
スが多いために頻度因子が高くなったと解釈することができ、この考え方は、
図 3−3 に示す多くの拡散パスを持つランダム配向した Li2WO4 にも適用され
る。そのため、Li+拡散パスを多く持つ LWO コート LCO は LCO よりも高い
頻度因子を示したのだと考える。LWO コートは、第 2 章で考察した LCO 表
面と電解液とが接触することを防ぐことで、Co の溶出とリン酸塩などの堆
積物層の堆積を抑える保護膜として機能したことに加えて、この章で述べた
メカニズムが合わさり、界面抵抗の低減に寄与していると考える。従って、
LWO コートが Li 拡散性の良い保護膜として働くことで、正極界面抵抗の低  
減に繋がったものと考える。  
 なお、LWO の Li 拡散性が界面抵抗の低減に本当に寄与するか否かについ
ては確認できていないため、上記メカニズムを主張するためには更なる検証
実験が必要であり、第 4 章では、その内容について述べる。  
 
３－４．結論  
 LCO および LWO コート LCO を作製し、薄膜電極内の Li+の拡散係数と
LWO の 3 次元構造を調べ、Li 伝導体としての LWO に焦点を当て、LWO コ
ートによる抵抗低減メカニズムを解析した。EIS 法により、LWO コートする
ことによって、正極内の Li+の拡散係数が向上することが分かった。また、
XRD を用いた解析より、LWO コート層はランダム配向した tetragonal 型の
Li2WO4 であることが分かった。さらに、LWO は結晶構造内に多くの Li+拡
散パスを有すことで、LWO コート LCO は高い頻度因子を示し、電極界面で
の Li+の拡散性を高め、界面抵抗の低減に寄与していると考える。  
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第 4 章 LWO の Li 拡散性が界面抵抗に及ぼす影響  
 
４－１．序論  
第３章では、LWO コート LCO 薄膜電極を PLD 法 [88−90]で作製し、XRD
と電気学的手法を用いて LWO コートによる抵抗低減メカニズムについて解
析を行った。その結果、Tetragonal 型の Li2WO4 は多方向に Li 拡散パスを持
つ結晶構造を有し、電極界面での Li+の拡散を高めることが分かり、LWO は
単なる保護膜ではなく、Li 拡散性の良い保護膜として働くことで、正極界
面抵抗の低減に寄与していると考察した [106, 122]。しかしながら、電気化
学的な手法の場合、Li+の拡散を直接観察しているわけではないため、LWO
の Li 拡散性の界面抵抗の低減に対する寄与を電気化学的な手法だけで議論
することは十分でない。上記メカニズムを検証するためには、Li+の拡散を
直接観察ができる手法を用いて確認を行う実験が必要である。奥村らは二次
イオン質量分析（SIMS：Secondary Ion Mass Spectroscopy）を用いて、安定
濃縮同位体 6Li でラベル化した LiMn2O4 薄膜電極内の Li+拡散係数を評価す
ることに成功しており [123]、SIMS は LIB 用正極内の Li+の拡散性を直接評
価するのに役立つと考えられる。  
  本章では、複数の構造が異なる安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO
をコートした LCO(6LCO)薄膜電極を PLD 法で作製し、電気化学的な手法だ
けでなく SIMS [付録 E]を用いて LWO の Li 拡散性が界面抵抗の低減に寄与
するのか否かを調べた。  
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４－２．実験方法  
 
４−２−１．安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート LCO 薄膜の作
製  
 4 種類の安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO 薄膜を、第
2, 3 章で述べた手順に沿って PLD 法で作製した。LiCoO2 の組成になるよう
に 6Li2CO3(Cambridge Isotope Laboratories 社製  6Li/7Li = 95/5)と Co3O4 とを混
合し、980℃、酸素雰囲気下で 10 時間焼成して LCO 粉末を作製した。LCO
粉末を円柱状の容器に入れて 160 MPa の圧力をかけて圧縮し、1000℃で 24
時間焼結して、 6LCO のターゲット材料を作製した。その際、ターゲットの
焼結密度は 3.70 g/cm3  で、Li と Co のモル比は Li/Co = 1.02 であった。6LCO
薄膜は、Pt/Cr/SiO2 基板の上に堆積させた。LCO 薄膜電極は、チャンバー内
に設置した 6LCO ターゲットに Nd:YAG レーザー（波長：266 nm）を照射し
て、PLD 法により Pt/Cr/SiO2 基板上に 6LCO を成長させて作製した。その際、
レーザー出力は 44 mJ、繰り返し周波数は 10 Hz、基板は 20 Pa の酸素雰囲
気下で 500℃に加熱して成膜を行った。 6LCO ターゲット材の成膜レートは
80 nm/h であった。LCO 薄膜の膜厚は 300 nm であった。  
 6LiOH・H2O(Sigma−Aldrich 社製  6Li/7Li = 95/5)と WO3 とを適量な水にモ
ル比 2:1 および 4:1 で混合し 120℃、24 時間真空乾燥を行い、2 種類の粉末
LWO(1)、LWO(2)を作製した。次に、LWO(1, 2)粉末を円柱状の容器に入れて
180MPa の圧力で圧縮し、650℃で 24 時間焼結して、2 種類の安定濃縮同位
体 6Li でラベル化した LWO ターゲット材料を作製した。その際、LWO(1)の
焼結密度は 3.96 g/cm3、LWO(2)の焼結密度は 3.34 g/cm3 であった。4 種類の
安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート LCO 薄膜電極を作製するた
めに、チャンバー内に設置した 6LWO(1, 2)ターゲットに ArF エキシマレーザ
ー（波長：193 nm）を照射して、レーザーの出力を 44 mJ、繰り返し周波数
を 10 Hz の条件で、 6LCO 薄膜電極上に 6LWO を成長させて作製した。その
際、異なった状態の LWO を作製するために、基板は 20 Pa の酸素雰囲気下
で 25℃あるいは 500℃に加熱して成膜を行った。6LWO(1, 2)ターゲット材の
成膜レートは各々380, 400 nm/h であった。ここでは、作製した 4 種類の LWO
コート LCO を表 4−1 に示すように、LWO(25℃_1)コート LCO, LWO(500℃_1)
コート LCO, LWO(25℃_2)コート LCO, LWO(500℃_2)コート LCO と呼ぶこと
とする。各々の LWO 層の厚みは 300 nm であった。また、安定濃縮同位体
6Li でラベル化した LWO コート LCO 薄膜電極は 8 × 8 mm2 の面積で作製し
た。  
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表 4−１  作製した安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート LCO 薄膜  
 1 LWO(25℃_1)コート LCO 
2 LWO(500℃_1)コート LCO 
3 LWO(25℃_2)コート LCO 
4 LWO(500℃_2)コート LCO 
 
４−２−２．SEM, XRD 測定  
 安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO の特性を SEM、XRD
を用いて解析した。薄膜電極の表面を加速電圧 5 kV の SEM（S4700, Hitachi）
と SEM 装置付属の EDX（GENESIS, EDAX）で分析した。また、薄膜電極の
結晶相と格子定数は Cu-Kα 線の入射 X 線源を持つ XRD 装置（X’Pert PRO 
MPD, PANalytical を用いて測定した。  
 
４−２−３．電気化学測定  
 安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO の電気化学特性は、
リチウム負極（天然リチウム同位体比 ;  6Li/7Li = 7.5/92.5）を用いた 2032 型
のコインセルを作製して測定した。その際、電解液には EC,EMC,DMC を体
積比率 2:2:6 で調合された混合溶媒に 1.2 M の LiPF6 (天然リチウム同位体比 ;  
6Li/7Li = 7.5/92.5)を溶解した電解液（宇部興産製）を使用した。セパレータ
ーには多孔質ポリプロピレン膜（Celgard#2400）を使用した。コインセルは
アルゴンガス雰囲気下のグローブボックス内で組み立てた。充放電試験は
2.1 µA/cm2 の一定電流条件で、3.0−4.2 V の電圧範囲で行った。3 cycle 後に、
コインセルを 2.1 µA/cm2 の一定電流で 4.0 V まで充電を行い、電気化学的イ
ンピーダンス法（EIS）を用いて LWO コートの電気化学的効果を調査した。
その際、振幅電圧 10 mV で周波数領域を 0.05 Hz から 100k Hz の範囲で測定
を行った。  
 
４−２−４．SIMS 測定  
 電極内のリチウムイオンの拡散性を SIMS で調べた。3 cycle の電気化学試
験後に、3.0 V に放電し、安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート
LCO 薄膜電極を解体したコインセルから抜き取り、DMC で洗浄し、グロー
ブボックス内で DMC を揮発させ、SIMS 測定用のサンプルとした。また、
比較用に電気化学測定を実施する前の新品の薄膜電極も SIMS で測定した。
サンプルはアルゴンガスで充満されたトランスファーベッセルを用いてグ
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ローブボックスから SIMS 装置 (IMS−7f, CAMECA)へ搬送した。サンプルの
リチウム同位体比の深さプロファイルは SIMS を用い、15 kV に加速された
Cs+をサンプルに照射し、発生した 6Li と 7Li の 2 次イオンを検出して解析を
行った。その際、 6 , 7Li だけでなく、 184W と 59Co の 2 次イオンも同時に検出
し、SIMS 深さプロファイルの補正に利用した。  
 次に、SIMS を用いて LWO 内のリチウムイオンのトレーサー拡散実験を
行った。一定量の上記 LiPF6 系電解液を新品の安定濃縮同位体 6Li でラベル
化した LWO コート 6LCO 薄膜電極に滴下し、25℃で 1 時間放置した。その
後、DMC で洗浄し、SIMS 測定用のサンプルとした。サンプルのリチウム同
位体比の SIMS の深さプロファイルは上記と同じ手順で解析した。  
 
４−２−５．TEM 観察  
 電気化学試験後にコインセルから取り出した LWO コート LCO 薄膜電極を
DMC で洗浄し、その後、薄膜電極を FIB(FB−2100, Hitachi)で厚さ 100 nm 以
下まで薄片加工し TEM 観察用サンプルとした。LWO コート LCO の断面を
200 kV の加速電圧で TEM(JEM−2100F, JEOL)を用いて観察を行った。  
 
４−２−６．XANES 測定  
 複数の構造が異なる LWO の局所構造を調べるために、成膜した LWO コ
ート LCO 薄膜電極をサンプルに用いて、放射光施設  Photon Factory のビー
ムライン BL−12C で、XANES (X-ray absorption near edge structure)測定を行
なった。その際、入射 X 線のエネルギーを 12060~12200 eV の範囲で走査
し、検出器にイオンチャンバーを用いて、透過法の実験配置で、W の L 吸
収端近傍の XANES スペクトルを取得した。  
 
４−２−７．LWO の三次元構造の特定  
 LWO の三次元の結晶構造のイメージを VESTA [118]を用いて調べた。  
 
４−２−８．LWO の Li 拡散に伴うエネルギーの計算  
 複数の構造が異なる LWO 内の Li 拡散に伴う活性化エネルギーを比較する
た め に 、 DFT 理 論 [91] に 基 づ く 平 面 波 − 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 を 適 用 し た
VASP[92−95]を用いて第一原理計算を行った。その際、Li の拡散経路および
Li 拡散に伴う活性化エネルギーは、NEB (Nudged Elastic Band [124])法を用
いて、最適な Li 拡散経路を探索し解析を行なった。  
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４－３．実験結果および考察  
４－３－１．安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO 薄膜電
極の特性  
 薄膜電極の表面を SEM および EDX で分析した。図 4−1 (a)−(d)に LWO(25℃
_1)コート LCO, LWO(500℃_1)コート LCO,LWO(25℃_2)コート LCO, LWO 
(500℃_2)コート LCO の SEM 写真を示す。各サンプル表面のモルフォロジ
ーは明確に違うことが分かるが、いずれのサンプルからも第 2 章で示した
LCO 粒子は観察されておらず、LCO 薄膜の表面は異なる物質でコートされ
ていることが示唆される。図 4−1 (e)−(h)にサンプルの EDX スペクトルを示
す。タングステンがいずれの薄膜表面からも検出されており、サンプルの表
面はタングステン化合物で被覆されていることを確認した。  
 LWO の状態を調べるために、LWO コート LCO を XRD で分析した。図４
−2 (a)に LWO(25 ℃_1)コート LCO および LWO(500℃_1)コート LCO の XRD
パターンを示し、図 4−2 (b)に  LWO(25℃_2)コート LCO, (d) LWO(500℃_2)
コート LCO の XRD パターンを示す。図 4−2 (a), (b)より、どのサンプルにお
いても LCO の結晶構造は c 軸配向した LiCoO2（ ICSD#51182）であり、基板
中の Pt に帰属されるピークも検出された。また、図 4−2(a)に示す LWO(500℃
_1)コート LCO と図 4−2(b)に示す LWO(500℃_2)コート LCO に関しては、LCO
と Pt 以外に多数のピークが観察されるが、それらのパターンは顕著に異な
ることが分かる。前者のピークは、ランダム配向した rhombohedral 型の
Li2WO4 (ICSD#67236)で、後者のピークはランダム配向した tetragonal 型の
Li2WO4 (ICSD#10479)であり、第 2,3 章で報告した LWO と良く合致すること
が分かった。一方、図 4−2(a)に示す LWO(25℃_1)コート LCO と図 4−2(b)に
示す LWO(25℃_2)コート LCO に関しては、低角領域にハローなパターンが
観察されているが、LWO の結晶構造に起因する回折ピークは検出されてい
ないことから、両者はアモルファス状態であると言える。このようにして、
4 種類の LWO コート LCO 薄膜が形成されていることを確認した。これらは、
以後 LWO(crystal(c)1)コート LCO、LWO(amorphous(a)1)コート LCO、LWO(c2)
コート LCO、LWO(a2)コート LCO と呼ぶこととする。次に、LWO 層が LCO
の結晶構造に及ぼす影響を調べるために、図 4−2 の XRD のデータを用いて
LCO の結晶構造の (003)回折ピークに相当する格子定数 c を第 3 章で用いた
ブラッグの法則 [119]より計算した。その結果、LWO (a1)コート LCO、LWO 
(c1)コート LCO、LWO (a2)コート LCO、LWO (c2)コート LCO の格子定数 c
は、各々14.089、14.077、14.086、14.091 Åであった。LWO コート LCO 薄
膜の格子定数 c はほとんど同じ値であることから、タングステンは LCO 格  
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図４−1  (a) LWO(25 ℃_1)コート LCO, (b)LWO(500℃_1)コート LCO, 
(c) LWO(25℃_2)コート LCO, (d) LWO(500℃_2)コート LCO の SEM 写真  
(e) LWO(25 ℃_1)コート LCO, (f)LWO(500℃_1)コート LCO, 
(g) LWO(25℃_2)コート LCO, (h) LWO(500℃_2)コート LCO の EDX スペクト
ル  
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図４−2  (a) LWO(25 ℃_1)コート LCO および LWO(500℃_1)コート LCO, 
(b) LWO(25℃_2)コート LCO, (d) LWO(500℃_2)コート LCO の XRD パターン  
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子内には固溶せず、LCO の結晶構造は LWO コートによる影響をほとんど受
けないことが分かった。  
 
４－３－２．安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO の電気
化学的特性  
4 種類の LWO コート LCO 薄膜電極を用いて、コインセルを作製し、25℃
で充放電試験を行った。図 4−3(a)は LWO (a2)コート LCO、LWO (a1)コート
LCO、LWO (c2)コート LCO、LWO(c1)コート LCO 電極の 3 cycle 目の充放電
曲線を示す。各々の電極において、充放電容量がはっきりと異なることが分
かる。図 4−3(b)は充放電曲線から解析した LWO コート LCO 薄膜電極の微分
容量曲線 (dQ/dV)を示す。4 種類の LWO コート LCO 薄膜電極の dQ/dV 曲線
においては、LiCoO2 の 2 つの異なる六方晶構造 (H1/H2)の相転移に相当する
大きなピーク [99]と LiCoO2 の規則層と不規則層間の相転移に相当する 2 つ
の小さな変曲点 [99]が観測されていることが分かり、いずれも LiCoO2 の酸
化還元反応を表していることが分かった。しかしながら、 dQ/dV 曲線には、
LCO の酸化還元に伴うピーク強度はサンプル間で大きく異なり、アモルフ
ァス状態の LWO コート LCO、 tetragonal 型の Li2WO4 コート LCO、
rhombohedral 型の Li2WO4 コート LCO の順番に減少していることが分かる。
これは、LCO の格子定数が LWO コート層の影響をほとんど受けないという
XRD の解析結果を考慮すると、LCO の酸化還元の度合いは LCO にコートさ
れた LWO 層の影響を受けていることを示していると考える。  
 次に、LWO 層の役割を調べるために、EIS 測定を実施した。図 4−4(a)は
LWO コート LCO 薄膜電極のインピーダンススペクトルを示す。4 つのスペ
クトルには、高周波領域と中間周波領域に 2 つの半円と低周波領域に直線が
観測されていることが分かる。正極表面と電解液との界面における界面抵抗
(Rc t) [67, 106, 122]に相当する 2 つ目の円弧の大きさが、4 種類の LWO コー
ト LCO 薄膜電極の間で顕著に異なることが分かる。LWO(a2)コート LCO、
LWO(a1)コート LCO、LWO(c2)コート LCO、LWO(c1)コート LCO の Rc t を第
2 章で提案した等価回路を用いて解析したところ、各々79, 85, 450, 1716 Ω
であった。また、低周波領域のワールブルグ成分から、第 3 章で用いた (2)−
(4)式を用いて、正極内のリチウムイオンの化学拡散係数 (
LiＤ
~
)を解析した。
図 4−4(b)に低周波領域での Z re と ω -1 /2 との関係を示す。Z re と ω -1 /2 とは良い
直線関係が得られていることが分かり、直線の傾きからワールブルグ因子 σ
を解析した結果、LWO(a2)コート LCO、LWO(a1)コート LCO、LWO(c2)コー
ト LCO、LWO(c1)コート LCO 電極のσは、各々17.7, 27.7, 75.0, 575 であっ  
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図４−3 (a) LWO(a2)コート LCO, LWO(a1)コート LCO, LWO(c2)コート LCO, 
LWO(c1)コート LCO の 3cycle 目の充放電曲線 , (b) 充放電曲線から得られ
た微分容量 (dQ/dV)曲線  
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図４−４  (a) LWO(a2)コート LCO, LWO(a1)コート LCO, LWO(c2)コート LCO, 
LWO(c1)コート LCO のインピーダンススペクトル ,  
(b) 低周波領域における Z r e と ω− 1 /2 との関係  
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た。また、第 3 章で用いた式 (2)を用いて LWO(a2)コート LCO、LWO(a1) コ
ート LCO、LWO(c2)コート LCO、LWO(c1)コート LCO 電極内のリチウムイ
オンの化学拡散係数 (
LiＤ
~
)を算出した結果、各々6.6×10 -12 , 2.7×10 -12 ,  3.7×10 -13 , 
6.3×10 -15  cm2  s− 1  であった。また、上記界面抵抗（Rc t）の解析結果より、最
も Rc t が低い正極はアモルファス状態の LWO をコートした場合で、続いて
tetragonal 型の Li2WO4、 rhombohedral 型の Li2WO4 の順であり、これは電極
内のリチウムイオン拡散係数の大きさの順番と良く対応していることが分
かった。上記界面抵抗と拡散係数の違いは、LCO の結晶構造が LWO コート
層の影響をほとんど受けないという XRD の結果を考慮すると、LCO 層より
もむしろ LWO 層の影響を受けていると考える。  
 
４－３－３．SIMS を用いた安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コー
ト 6LCO 薄膜電極内の Li 拡散性の解析  
 図 4−3 および図 4−4 に示す電気化学的特性の違いの理由を調べるために、
電気化学試験を行った後の安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート
6LCO 薄膜電極内の Li 拡散プロファイルを SIMS で解析した。図 4−5 (a)は電
気化学試験前の成膜直後の 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO のリチウ
ム同位体 (6Li および 7Li)の強度比の SIMS の深さ方向プロファイルを示す。
また、図 4−5 (a)~(e)には、電気化学試験後の LWO(c1)コート LCO、LWO(c2)
コート LCO、LWO(a1)コート LCO、LWO(a2)コート LCO の SIMS の深さ方
向プロファイルを示す。なお、図 4−6 はサンプル間の Li 拡散プロファイル
を比較するために、図 4−5 の (a)−(e)を一つにまとめたものである。図 4−5, 6(a)
に示す試験前の成膜直後の LWO コート LCO においては、LWO 層の種類に
関わらず、LWO 層と LCO 層内はいずれも 6Li の強度比は約 0.95 で、 7Li の
強度比は約 0.05 であることが分かり、サンプルは期待通り、安定濃縮同位
体 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO 薄膜に仕上がっていることを確認
した。次に、図 4−5, 6((b)−(e))に示す電気化学的試験後の 6Li でラベル化し
た薄膜内のリチウム拡散プロファイルを見てみると、サンプル間で顕著な差  
が見られた。図 4−5, 6 ((d), (e))に示す LWO(a1 および a2)では、LWO 層と LCO
層内はいずれも 6Li の強度比は約 0.075 で、 7Li の強度比は約 0.925 であり、
6Li でラベル化した LWO コート 6LCO 薄膜は、充放電中に電解液中の天然リ
チウム同位体 (7Li)と完全に入れ替わっていることが分かった。これらの結果
は、アモルファス状態の LWO コート LCO の場合、リチウムイオンが LWO
層と LCO 層内とをスムーズに拡散できることを示唆している。一方、図 4−
5, 6(c)に示す LWO(c2)コート LCO の場合、 6Li でラベル化した LWO コート
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図４−5 SIMS によるリチウム同位体 (6Li, 7Li)強度比の深さ方向プロファイル。
(a) 電気化学試験前の 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO, (b) 電気化学試
験後の LWO(c1)コート LCO, (c) 電気化学試験後の LWO(c2)コート LCO, (d) 
電気化学試験後の LWO(a1)コート LCO, (e) 電気化学試験後の LWO(a2)コー
ト LCO。  
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図４−6 SIMS によるリチウム同位体 (6Li, 7Li)強度比の深さ方向プロファイル。
(a) 電気化学試験前の 6Li でラベル化した LWO コート 6LCO, (b) 電気化学試
験後の LWO(c1)コート LCO, (c) 電気化学試験後の LWO(c2)コート LCO, (d) 
電気化学試験後の LWO(a1)コート LCO, (e) 電気化学試験後の LWO(a2)コー
ト LCO。  図 4−5 の (a)−(e)を一つのグラフにまとめたものである。  
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6LCO 薄膜の 6Li は、LWO 層部分では、約 80%が電解液中の 7Li と入れ替わ
っており、LCO 層部分では、ほぼ完全に 7Li と入れ替わっていることが分か
った。これは、LWO 層内のリチウムイオンの一部は、拡散しないことを示
唆している。さらに、図 4−5, 6(b)に示す LWO(c1)コート LCO の場合、 7Li
と交換した 6Li の割合は、図 4−5, 6((d), (e))に示すアモルファス状態の LWO
コート LCO や図 4−5, 6(c)に示す tetragonal 型の Li2WO4 コート LCO と比較す
ると、顕著に少ないことが分かる。また、図 4−5, 6(b)より、天然リチウム同
位体 (7Li)と交換した 6Li の割合は、LWO 層から LCO 領域に向かって増加し
ており、LWO 層では 6Li は約 20%、7Li と交換し、LCO 領域では 50%以上交
換が行われていることが分かる。これは、LWO 層内でのリチウムイオンの
拡散が滞っていることを示唆している。  
図 4−6 に示すリチウムイオンの拡散プロファイルの理解を深めるために、
TEM を用いてアモルファス状態と結晶状態の LWO コート LCO 薄膜電極の
LWO 層と LCO との界面領域を断面観察した。図 4−7 は電気化学試験後の
LWO(c1)コート LCO および LWO(c2)コート LCO の界面領域の TEM 像を示
す。なお、比較のために、LWO(a1)コート LCO の断面 TEM 像も示す。LCO
領域においては、いずれのサンプルからも LCO の層状構造に相当する格子
縞がはっきりと観察された。一方、LWO 層の界面領域においては、アモル
ファス状態を示す周期性のない小さい粒が、図 4−7(a)に示すアモルファス状
態の LWO コート LCO だけでなく、図 4−7(b),(c)に示す結晶状態の LWO コー
ト LCO においてもはっきりと観察された。また、いずれのサンプルの電子
回折図形においても回折スポットは得られず、アモルファス状態を示すリン
グ状の回折図形を示していることから、LWO と LCO との界面にはアモルフ
ァス状態の LWO が存在することが分かった。従って、LWO と LCO との界
面にはリチウムイオンの拡散を阻害するような結晶相は存在しないことが
明らかとなり、これは図 4−5, 6((b), (c))に示す紫色で示した LWO と LCO 層
との界面領域が、緑色で示した LWO 層の内部領域よりも 6Li と交換した 7Li
の割合が大きいという結果とも良く一致している。一般的に、アモルファス
状態は周期性のない乱れた原子構造をし、結晶状態よりもより効果的なリチ
ウムイオンの拡散パス (チャンネル）を多く持つことが知られている [78]。図
4−5, 6(b)および (c)の充放電試験後の結晶化状態の LWO コート LCO 薄膜電極
において、電解液と LWO との界面付近で、6Li の強度比が高い理由は、結晶
状態の LWO にはリチウムイオン拡散が活性なチャンネルと不活性なチャン
ネルとの両方が存在しており、結果として、結晶状態の LWO 層のリチウム
イオンの拡散が部分的に阻害され、 6Li と 7Li との交換が阻止されたものと  
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図４−7 電気化学試験後の断面 TEM 写真および界面近傍の LWO 層の極微電
子回折図形。 (a) LWO(a1)コート LCO, (b) LWO(c2)コート LCO, (c) LWO(c1)
コート LCO。  
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考える。また、図 4−5(b),(c)に示す結晶状態の LWO コート LCO のうち、特
に rhombohedral 型の LWO（図 4−5, 6(b)）においては、LWO 層から LWO と
LCO 層との間の界面に向かって、 6Li の強度比が大幅減少し、 7Li の強度比
が大幅に増加しており、これは図 4−7 に示すように界面付近にはアモルファ
ス状態の LWO が存在するためと考える。一方、図 4−5, 6 (d), (e)に示すアモ
ルファス状態の LWO コート LCO において、LWO 層で 7Li の強度比が高い
理由は、アモルファス状態の LWO は全てのリチウムサイトにおいて、リチ
ウムイオンの拡散可能なチャンネルが有効であり、結果として、LWO と LCO
との間をスムーズにリチウムイオンが拡散できたものと考える。これらの結
果は、アモルファス状態は結晶化状態よりも効果的なリチウム拡散パスを多
く持つという一般的な見解と良く合致する [78]。従って、LWO 層自身のリチ
ウムイオンの拡散性の違いが図 4−5 に示す LWO コート LCO 電極内のリチウ
ムイオンの拡散性の違いに大きく影響していると推測される。   
次に、LWO 内のリチウムイオンの自己拡散性を比較するために、トレー
サー拡散試験を行った後の安定濃縮同位体 6Li でラベル化した LWO コート
6LCO 薄膜内のリチウム拡散プロファイルを SIMS で解析した。図 4−8(I)は、
トレーサー拡散試験後の LWO(c1)コート LCO、LWO(c2)コート LCO、LWO(a1)
コート LCO、LWO(a2)コート LCO のリチウム同位体 (6Li および 7Li)の強度比
の SIMS の深さ方向プロファイルを示す。図 4−8(I)より、電解液から LWO
層内への 7Li の拡散はコートする LWO の状態によって、大きく異なること
が分かる。Nassau らはインピーダンス法を用いて、LWO がリチウムイオン
伝導体であることを報告 [76, 80]していたが、今回の実験により、LWO は電
位をかけなくてもリチウムイオンが自然に拡散することが分かり、Nassau
らが報告 [76, 80]している通り、LWO はリチウムイオン伝導体であることを
確認できた。また、図 4−8(I)に示すように、最もリチウムイオンの自己拡散
が速いのは LWO(a2)であり、続いて LWO(a1)、LWO(c2)、LWO(c1)の順であ
ることが分かる。  
次に、天然リチウム同位体で構成された電解液 (7Li)から６ Li でラベル化さ
れた LWO 層へ 7Li がどの程度の速さで拡散するのかを式 (1)に示す拡散方程
式を用いて解析した。拡散方程式の解は、Crank の教科書 [125]に記載されて
いる境界条件  C = C0  at x = 0, 0/ =∂∂ xC at x =l とした時の拡散方程式の解  
{式 (2)}を用いた。なお、電子・イオン混合体である LCO は後で説明するが、
電解液に浸漬させただけではリチウムがほとんど拡散しないため、電解液中
の 7Li が LWO 層内へ拡散し、LCO の部分で壁となり、リチウムが折り返す
ことを境界条件に盛り込んでいる。  
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図４−8 (I) トレーサー拡散試験後の SIMS によるリチウム同位体 (6Li, 7Li)の
深さ方向プロファイル。 (a)LWO(c1)コート LCO, (b)LWO(c2)コート LCO, 
(c)LWO(a1)コート LCO, (d)LWO(a2)コート LCO。  
(II) トレーサー拡散試験後の SIMS によるリチウム同位体 (7Li)の深さ方向プ
ロ フ ァ イ ル に お け る フ ィ ッ テ ィ ン グ ラ イ ン 。 (a)LWO(a2), (b)LWO(a1), 
(c)LWO(c2), (d)LWO(c1)。  
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ここで、DLi はリチウムイオンの自己拡散係数、 x は LWO 表面からの距離、
t は拡散時間（トレーサー拡散試験から SIMS の実験までに要した時間 ;  20
時間）、 l は LWO 層の厚み、C(x)は任意の x と t におけるリチウムイオン濃
度を表す。また、SIMS による深さ方向分析を行うと、スパッタリングによ
る界面荒れの影響を受け、界面近傍でなだらかな尾を引くことが知られてい
る [126]。そこで、式 (3)に示す畳み込み積分 [126]に、式 (2)に示す拡散方程式
の解を組み込み、図 4−8(II)に示す 7Li の強度比の深さ方向プロファイルにフ
ィッテングさせて解析した。  
∫
∞
∞−
−= ')'()'()( dxxxgxCxI  (3) 
(3)式の g(x−x’)は分解能関数で、以下のように規格化されている。  
1')'( =−∫
∞
∞−
dxxxg   (4) 
g(x−x’)は、吉原が提案 [126]している通り、以下に示す半価幅σの Gauss 関
数で表されると仮定した。  
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図 4−8 (II)に、式 (2), (3)を用いて、リチウム同位体 (7Li)の強度比の SIMS の
深さ方向プロファイルのフィッティングデータを示す。各 LWO いずれもフ
ィッティングデータと実験結果とが良く一致している様子が分かる。一方、
LCO 層の部分は、LWO 層の部分と異なり、試験後も多量の 6Li が存在して
いる様子が分かる。桑田ら [127]は、リチウムイオンと電子の両方が固体内
を拡散する混合導電体である LCO のリチウム拡散係数を調べる研究を行っ
ており、LCO は外部から電位をかけて Li を脱離させない条件の基では、結
晶内に Li 空孔がほとんど存在せず、Li が拡散しない（自己拡散係数（DLi） 
≒  10−17  cm2s−1  at 25℃）と報告しており、図 4−8 に示す LCO 層内では、 6Li
と 7Li との交換がほとんど行われていない結果を良く支持している。一方、
リチウムイオン伝導体である LWO(a2)、LWO(a1)、LWO(c2)、LWO(c1)のリ
チウムイオンの自己拡散係数 (DLi)は、式 (2), (3)を用いて解析した結果、各々
2.5×10 -12、1.0×10 -12、8.0×10 -14、1.4×10 -15  cm2s−1 であった。また、イオン
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伝導体におけるイオン伝導度と拡散係数は Nernst−Einstein の式 (6)で関係づ
けられている [128]。  
Li
B
Li D
Tk
ne2
=σ    (6) 
ここで、n は Li イオン濃度、e は電荷、kB はボルツマン定数、T は絶対温度
であり、表 4−2 に示すように LWO(a2)、LWO(a1)、LWO(c2)、LWO(c1)のリ
チウムイオン伝導度 (σ Li)は、4.1×10 -7、1.3×10 -7、1.3×10 -8、1.8×10 -10  S cm
−1 であった。これらの結果は、Nassau らの報告 [76]とも合致し、彼らの研究
では、タングステン酸リチウムとモリブデン酸リチウムにおいてアモルファ
ス状態のリチウムイオン伝導度は結晶状態のものよりも高いことを述べて
いる。高速イオン伝導体は、イオンが拡散できる効果的なチャンネルを多く
持っている [78]。図 4−5, 6 に示すように、アモルファス状態は結晶状態と比
較して、リチウムイオンが拡散できる効果的なチャンネルを多く持っており、
これがアモルファス状態と結晶状態の LWO とのリチウムイオンの自己拡散
係数の違いに影響していると考える。  
 
表 4−2 各 LWO コート LCO 薄膜電極のリチウム化学拡散係数 (
LiＤ
~
),  
各 LWO の自己拡散係数（DLi） ,  Li 伝導度 (σ Li)  
 LiＤ
~ (cm2  s−1) DLi  (cm
2  s−1) σ Li (S cm−
1) 
LWO(a1)コート LCO 2.7×10 -12  1.0×10 -12  1.3×10 -7  
LWO(c1)コート LCO 6.3×10 -15  1.4×10 -15  1.8×10 -10  
LWO(a2)コート LCO  6.6×10 -12  2.5×10 -12  4.1×10 -7  
LWO(c2)コート LCO 3.7×10 -13  8.0×10 -14  1.3×10 -8  
 
 第 3 章では、ランダム配向した tetragonal 型の Li2WO4 は多数のリチウム
拡散パスを有し、これが界面でのリチウムイオンの拡散に有利に働くことを
説明した [122]。図 4 − 9(a)および (c)は、各々 VESTA[118]を用いて描いた
rhombohedral 型 の Li2WO4 (ICSD#67236) と tetragonal 型 の
Li2WO4(ICSD#10479)の三次元結晶構造モデルを示す。図 4−9(b)および (d)は、
各々図 4−9(a)および (c)の [010]方向から観察した結晶構造を示す。図 4−9(b)
および (d)より、rhombohedral 型の Li2WO4 のリチウム拡散パスは深さ方向に
限定されていることが分かる。一方で、tetragonal 型の Li2WO4 のリチウム拡
散パスは前章で報告した通り様々な方向に拡散を持っている。従って、
rhombohedral 型の Li2WO4 と tetragonal 型の Li2WO4 のリチウムイオンが拡散  
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図４−9 VESTA を用いて描いた (a)rhombohedral 型の Li2WO4(ICSD#67236)お
よび (c)tetragonal 型の Li2WO4(ICSD#10479)の三次元構造モデル  (b) (a)の
[010]から観察した結晶構造  (d) (c)の [010]から観察した結晶構造  
赤丸、青丸、緑丸は各々、酸素、タングステン、リチウムイオンを表す。  
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できるチャンネルの違いが、図 4−5, 6 に示す LWO 層のリチウムイオンの拡
散プロファイルだけでなく、図 4−8 に示す LWO 自身のリチウムイオンの自
己拡散係数の違いに関係していると考える。この結果は、第 3 章で提案した
メカニズムを支持するものであり、第 1 章で説明した良好なイオン伝導体を
示すための一般則にも当てはまる。   
 一方、図 4−9 より、rhombohedral 型と tetragonal 型の Li2WO4 では W−O の
局所構造が異なり、前者は WO4 の四面体構造、後者は WO6 の八面体構造を
成 し て い る こ と が 分 か る 。 さ ら に 、 ユ ニ ッ ト セ ル 内 で 比 較 す る と 、
rhombohedral 型の Li2WO4 の場合では、WO4 が独立し、非架橋酸素が多い状
態であるのに対し、 tetragonal 型の場合では、第 1 章で説明したホウ酸リチ
ウム (LBO)のように WO6 が架橋酸素により繋がり、ネットワークを構築して
いることが分かる。従って、Li は W−O の局所構造から成る四面体の隙間よ
りも八面体から成る隙間を通る方が、酸素にトラップされにくく拡散し易い
と予想される。  
そこで、NEB 法を用いて、第一原理計算を行い、W−O の局所構造が異な
る rhombohedral 型と tetragonal 型の Li2WO4 結晶内の Li 拡散経路を探索し、
Li 拡散に伴う活性化エネルギーを解析した。NEB 法で探索した Li 拡散経路
を図 4−10(I)に、その時の Li 拡散に伴うエネルギー変化を図 4−10(II)に示す。
その結果、 tetragonal 型と rhombohedral 型の LWO とでは、Li 拡散に伴うエ
ネルギーが大きく異なることが分かった。  また、エネルギーのピークトッ
プの位置から Li 拡散の活性化エネルギー⊿E を解析した結果、rhombohedral
型の LWO では 0.32 eV、 tetragonal 型の LWO では、⊿E が 0.23 eV となり、
tetragonal 型の LWO の方が、 rhombohedral 型よりも Li 拡散の活性化エネル
ギーが低いことが分かった。これは、WO4 の四面体構造から成る隙間よりも
WO6 の八面体構造から成る隙間を通る方が、Li が拡散し易いことを示して
おり、Li の拡散のし易さは、単にリチウム拡散パスの数だけでなく、W−O
の局所構造の違いの影響も重要であることが計算によって裏付けられた。  
次に、W−O の局所構造の観点から、なぜアモルファス状態の LWO が結晶
状態よりも Li が拡散し易いのかを考察した。山添らは、タングステン酸化
物の場合、W−L1  edge の XANES スペクトルのプレエッジピークに W の 5d
軌道の配位子場分裂の情報が含まれるため、W−O の局所構造（WO4 の４配
位四面体構造又は WO6 の 6 配位八面体構造）の情報が反映されることを報
告している [129]。そこで、構造が異なる LWO(c1, a1, c2, a2)コート LCO 薄
膜を用いて W−L1  edge 近傍の XANES 測定を行ない比較した。その結果を図
4−11 に示す。図 4−11(a), (c)より、W−O の局所構造が異なる rhomnohedral 型  
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図４−10 (I) NEB 法で探索した rhombohedral 型および tetragonal 型の Li2WO4
の Li 拡散経路（灰色矢印）を示した結晶構造。  
(II) rhombohedral 型および tetragonal 型の Li2WO4 の Li 拡散に伴うエネルギ
ー変化。  
(a) rhombohedral 型の Li2WO4(ICSD#67236)の拡散経路 (b) tetragonal 型の
Li2WO4(ICSD#10479)の拡散経路。  
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図４−11 各 LWO コート LCO の W−L1  edge の XANES スペクトル。  
(a)LWO(c1)コート LCO, (b)LWO(a1)コート LCO, (c)LWO(c2)コート LCO,  
(d)LWO(a2)コート LCO。  
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LWO(c1)と tetragonal 型の LWO(c2)とでは、プレエッジピークに顕著な差が
現われており、WO4 の 4 配位四面体構造から成る rhombohedral 型の LWO(c1)
の場合、ピーク強度が高く、WO6 の 6 配位八面体構造から成る tetragonal 型
の LWO(c2)の場合、ピーク強度が低いことが分かり、山添らの報告 [129]を
支持している。また、アモルファス状態の LWO(a1, a2)の場合はプレエッジ
ピークの強度が低く、Li が拡散し易い tetragonal 型の LWO に近い局所構造
をしていることが分かった。  
 一方、アモルファスは、一般的に結晶と異なり、隙間が広く周期性のない
乱れた原子構造を取ることが知られている  [78, 130]。そこで、アモルファ
ス状態の LWO 薄膜と Tetragonal 型の LWO 薄膜の薄膜電極の重量を測定し、
LWO 層の厚み (300 nm)と電極面積 (8 ×  8 mm2)とから膜密度を算出した結
果、各々4.53 g cm−3、5.83 g cm−3 であり、アモルファス状態の LWO は結晶
状態よりも密度が 22%低下することが分かった。そのため、 tetragonal 型の
Li2WO4 (ICSD#10479)の格子定数 (11.95 Å×11.95 Å×8.4 Å)を大きくし、22%
分体積膨張させたユニットセル（13 Å×13 Å×9.0 Å）内で原子位置だけを緩
和して、WO6 の局所構造を歪ませた擬似アモルファスモデルを作成し、NEB
法を用いて、第一原理計算を行い、Li 拡散に伴う活性化エネルギーを解析
し、結晶状態の tetragonal 型の Li2WO4 の場合と比較した。計算に使用した
Li 拡散経路を図 4−12(I)、その時の Li 拡散に伴うエネルギー変化を図 4−12 
(II)に示す。その結果、結晶状態および擬似アモルファスを仮定した状態の
⊿E は、各々0.23 eV, 0.12 eV となった。図 4−5, 6 に示す SIMS の実験と図 4
−12 の計算結果を踏まえると、アモルファスの場合は、結晶状態よりも密度
が低く Li 拡散の活性化エネルギーが低い Li が拡散し易い効果的なパスが結
晶状態よりも多いために、図 4−8 に示すようにアモルファス状態の LWO は
結晶状態よりも Li の自己拡散係数が高く、Li が速く拡散したのではないか
と考える。  
また、図 4−8 に示す LWO 内のリチウムイオンの自己拡散係数の順番は、
図 4−5, 6 に示す電気化学試験を終えた後の LWO コート LCO 薄膜電極内のリ
チウムイオンの拡散性の順番だけでなく、図 4−4 に示す LWO コート LCO 薄
膜電極のリチウムイオンの化学拡散係数と界面抵抗の順番とも良く合致し
ていることが分かった。これらの結果は、図 4−3 および図 3−4 に示す電気化
学的特性の違いは LWO 層のリチウムイオン拡散性に強く依存することを表
している。従って、LCO にコートされた LWO 層内のリチウムイオンの速い
拡散性が LWO 層と LCO 層との間のリチウムイオンの拡散性を高め、結果と
して界面抵抗の低下に繋がったと言える。以上の結果より、LWO 層は、第 2 
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図４−12 (I) NEB 法で探索した (a)結晶状態および (b)アモルファスを仮定した
状態の LWO の Li 拡散経路。  
(II) (a)結晶状態および (b)アモルファスを仮定した状態の LWO の Li 拡散に伴
うエネルギー変化。   
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章で報告した LCO 薄膜表面と電解液とが直接接触することを抑制すると同
時に、良好なリチウムイオン伝導体としても機能するリチウムの拡散性の良
い保護膜として重要な役割を担うことを解明した。  
 
４－４．結論   
 PLD 法を用いて、６ LCO 薄膜電極を 6Li でラベル化した構造の異なる 4 種
類の LWO でコートし、LWO のリチウムイオン拡散性が界面抵抗の低下に寄
与するか否かを XRD、SEM、EDX、電気化学試験、SIMS を用いて調べた。
XRD の 結 果 、 条 件 を 変 え て 作 製 し た LWO 層 は ア モ ル フ ァ ス 状 態 、
rhombohedral 型、tetragonal 型の Li2WO4 であることが分かった。また、LWO
コート LCO 薄膜電極を用いて、コインセルを作製し、EIS 測定を行った結
果、最も界面抵抗が低い電極はアモルファス状態の LWO をコートした場合
で、続いて、 tetragonal 型 LWO、 rhomobohedral 型 LWO の順番になり、最も
電極内のリチウムイオンの拡散係数が大きいものはアモルファスの LWO を
コートした場合で、続いて、 tetragonal 型 LWO、rhomobohedral 型 LWO の順
番になることが分かった。SIMS を用いて電極内のリチウム同位体強度の深
さ方向プロファイルを解析した結果、LWO 内のリチウムイオンの自己拡散
性が大きいのは、アモルファス状態で、続いて tetragonal 型、 rhombohedral
型の順番になることが分かった。更に、電気化学試験後の薄膜電極を SIMS
で解析したところ、アモルファス状態の LWO をコートした場合は、リチウ
ムイオンが LWO 層と LCO 層との間をスムーズに拡散していることが分かっ
た。一方、 rhombohedral 型の LWO をコートした場合では、LWO 層と LCO
層との間でリチウムイオンの拡散が阻害されていることが分かった。以上の
結果より、Li 拡散性が速いアモルファス状態の LWO をコートした場合は、
Li 拡散性が遅い結晶状態の LWO と異なり、効果的な Li 拡散パスが多く電
極内をリチウムがスムーズに拡散でき、結果として界面抵抗の低下に繋がる
ことを解明できた。従って、正極材料の出力特性を向上させるためには、コ
ートする LWO 内のリチウム拡散性が非常に重要であることが分かり、結晶
状態よりもアモルファス状態の方が望ましいことが分かった。  
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第 5 章アモルファス LWO コート LCO 薄膜電極の高出力効果  
 
５－１．序論  
第 4 章では、第 2、3 章で考察した LWO コートによる抵抗低減メカニズム
[106, 122]を検証するために、複数の構造が異なる 6Li でラベル化した LWO
をコートした 6LCO 薄膜電極を PLD 法 [88−90]で作製し、電気化学的な手法
と SIMS を用いて、LWO の Li 拡散性が界面抵抗の低減に寄与することを明
らかにした。すなわち、Li 拡散性が速いアモルファス状態の LWO をコート
した場合は、Li 拡散性が遅い結晶状態の LWO と異なり、効果的な Li 拡散
パスが多く電極内をリチウムがスムーズに拡散でき、結果として界面抵抗の
低下に繋がることが分かり [131]、正極材料の出力特性を向上させるために
は、コートする LWO 内のリチウム拡散性が非常に重要であるという知見を
得ることができた。  
本章では、第 4 章で得られた知見に基づき、Li 拡散性に優れたアモルフ
ァス状態の LWO コート LCO 薄膜電極と未コート LCO 薄膜電極を用いて、
LWO コートが Li 拡散性の良い保護膜として機能することで、界面抵抗が低
減し、電池の出力特性が向上するか否かの検証実験を行った。また、電池の
実用に関しては、電極を空気中に晒しても電池特性が維持されることが必要
となるため、耐候性の評価も行った。  
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５－２．実験方法  
 
５−２−１．LCO,  LWO(アモルファス , 結晶 )コート LCO 
サンプルとして、第 4 章で作製したアモルファス状態の LWO(a2)コート
LCO 薄膜電極、結晶状態の LWO(c2)コート LCO 薄膜電極、未コート LCO 薄
膜電極を使用した。本章では、アモルファス状態の LWO(a2)を LWO(a)、結
晶状態の LWO(c2)を LWO(c)と呼ぶことにする。また、LWO(a)コート LCO
薄膜電極および LCO 薄膜電極に関しては、大気非暴露な状態のものだけで
なく、成膜後に露点 70℃（絶対湿度 175 g m−3）の大気暴露環境下に 24 時間
晒した後に、電極表面に付着した水分を除去するために 12 時間真空乾燥を
行った薄膜電極もサンプルとして用意した。  
 
５−２−２．電気化学測定  
未コート LCO 薄膜電極および LWO(a)コート LCO 薄膜電極 ,  LWO(c)コー
ト LCO 薄膜電極の出力特性は、リチウム負極を用いた 2032 型のコインセル
を作製して試験を行った。その際、電解液として、EC, EMC, DMC を体積比
率 2:2:6 で調合された混合溶媒に 1.2 M の LiPF6 を溶解した電解液（宇部興
産 製 ） を 使 用 し た 。 セ パ レ ー タ ー に は 多 孔 質 ポ リ プ ロ ピ レ ン 膜
（Celgard#2400）を使用した。コインセルはアルゴンガス雰囲気下のグロー
ブボックス内で組み立てた。2.13 µA/cm2 の一定電流条件で、3.0−4.2 V の電
圧範囲で 3cycle 繰り返し充放電試験を行った後に、コインセルを 2.13 
µA/cm
2 の一定電流で 4.0 V まで充電を行い、EIS 法を用いて LWO コートの
電気化学的効果を調べた。その際、振幅電圧 10 mV で周波数領域を 0.05 Hz
から 100k Hz の範囲で測定を行った。その後、LWO コートによる高出力特
性を調べるために、EIS 測定後のコインセルを 2.13 μA/cm2 の一定電流で
3.0 V まで放電した後、10 cycle 毎に 2.13 μA/cm2、4.26 μA/cm2、21.3 μ
A/cm
2、71.0 μA/cm2、142 μA/cm2、2.13 μA/cm2 の電流に切り替えて、3.0
−4.2 V の電圧範囲で合計 60 cycle のサイクル試験を行った。  
一方、大気暴露した LCO 薄膜電極および LWO(a)コート LCO 薄膜電極の
出力特性は、上記と同じ手順でコインセルを作製して試験を行った。測定は
上記と同じ手順で EIS 測定を行った後、コインセルを 2.13 μA/cm2 の一定
電流で 3.0 V まで放電した後、10 cycle 毎に 2.13 μA/cm2、4.26 μA/cm2、
21.3 μA/cm2、71.0 μA/cm2、142 μA/cm2、213 μA/cm2、2.13 μA/cm2 の
電流に切り替えて、3.0−4.2 V の電圧範囲で合計 70 cycle のサイクル試験を
行った。その後、コインセルを 2.13 µA/cm2 の一定電流で 4.0 V まで充電を
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行い、再度 EIS 測定を行った。  
 
５−２−３．XPS 測定  
大気暴露した LCO 薄膜電極および LWO(a)コート LCO 薄膜電極を用いて電
気化学測定を行った後に、コインセルをグローブボックス内で解体し、薄膜
電極を採取し、DMC で洗浄し、XPS 分析用のサンプルとした。両サンプル
は、アルゴンガスで満たされたトランスファーベッセルを用いて、グローブ
ボックスから XPS 装置（PHI 5000 Versa Probe II, ULVAC-PHI）に搬送した。
XPS 分析は、単色化した Al-Kα 線を用いて行った。  
 
５−２−４．STEM 測定  
大気暴露した LCO 薄膜電極を用いて電気化学測定を行ったコインセルか
ら採取した薄膜電極を DMC で洗浄した後、集束イオン /電子ビーム加工観察
装置（FIB, NB5000, Hitachi）を用いて薄膜電極表面にカーボン保護膜を施し、
薄膜電極の厚みを 100nm 以下に薄片加工し、STEM 分析用のサンプルとした。
その後、サンプルの断面を加速電圧 200 kV の STEM 装置（HD−2700, Hitachi）
を用いて観察した。また、EELS 分析は STEM 装置付属の分光装置  (ENFINA, 
Gatan)を用いて行った。  
 
５－３．実験結果および考察  
 
５－３－１．LWO コート LCO 薄膜電極の出力特性  
 未コートおよび LWO コートの LCO 薄膜電極の電気化学的効果を調べるた
めに、EIS 測定を実施した。図 5−1 は LWO コート LCO 薄膜電極のインピー
ダンススペクトルを示す。3 つのスペクトルには、高周波領域と中間周波領
域に 2 つの半円と低周波領域に直線が観測されていることが分かる。正極表
面と電解液との界面における界面抵抗 (Rc t) [106, 122, 131]に相当する 2 つ目
の円弧の大きさが、3 種類の LWO コート LCO 薄膜電極の間で顕著に異なる
ことが分かり、LWO(a)コート LCO 薄膜電極、LWO(c)コート LCO 薄膜電極、
LCO 薄膜電極の Rc t を第 2 章で提案した等価回路 [106]を用いて解析したとこ
ろ、各々88, 243, 585 Ω であり、LWO コートすることで、未コート LCO 薄
膜電極よりも界面抵抗が低く、アモルファス LWO が最も界面抵抗が低いこ
とが分かった。  
 次に、LWO コートで界面抵抗が低下したことで、LIB の出力特性が本当
に向上するか否かを調べるために、充放電の電流値を 10 cycle 毎に切り替え  
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図 5−1 LCO, LWO(c)コート LCO, LWO(a)コート LCO のインピーダンススペ
クトル  
 
図 5−2 10cycle 毎に電流値を切り替えた時の LCO, LWO(c)コート LCO, 
LWO(a)コート LCO のサイクル特性 充電および放電時の電流値 (I)2.13 μ
A/cm
2
,  (II)4.26 μ A/cm2 ,  (III)21.3 μ A/cm2 , (IV)71.0 μ A/cm2 ,  (V) 142 μ
A/cm
2
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てサイクル試験を行った。図 5−2 に 10 cycle 毎に充放電電流を 2.13, 4.26, 21.3, 
71.0, 142, 2.13 μA/cm2 に切り替えた時の LCO 薄膜電極 ,  LWO(c)コート LCO
薄膜電極、LWO(a)コート LCO 薄膜電極のサイクル特性を示す。なお、容量
維持率は、各々の cycle の放電容量を 1 s tcycle の放電容量で規格化した割合
を表す。また、各々の電流値は、約 0.3C、0.6C、3.0C、10C、 20C レートに
相当する（1C レートとは、1 時間かけて放電を行う電流値を表す [8]）。電流
値の低い低速充放電の場合は、サンプル間で容量維持率に顕著な差は見られ
ないが、電流値が増加し、高速充放電になるにつれてサンプル間での容量維
持率に差が現われることが分かる。特に、約 20C レートに相当する 142 μ
A/cm
2 の電流値で高速充放電させた場合には、未コート LCO 薄膜電極では、
約 60%の容量しか得られないのに対し、結晶化した LWO コート LCO 薄膜
電極では、約 70%の容量が得られ、第 4 章で述べた Li 拡散性に優れたアモ
ルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電極では、約 80%の高い容量が得られ
ていることが分かる。さらに、142 μA/cm2 の電流値で高速充放電を行った
後に 2.13 μA/cm2 の低速充放電に切り替えると容量維持率がサイクル初期
の状態に戻っていることから、高速充放電の場合にサンプル間の容量維持率
に差が生じたのは、サンプルの劣化ではなく、サンプル間の出力特性の違い
の影響を表していると言える。  
従って、LWO コートは、Li 拡散性の良い保護膜として機能することで、
電解液 /正極との界面抵抗が低減し、高速充放電を行っても界面で Li+がスム
ーズに拡散でき、高い容量維持率が得られ、出力特性の向上に寄与すること
が明らかとなり、第 4 章のメカニズムを確認することができた。  
 
５－３－２．アモルファス LWO コート LCO 薄膜電極の高出力特性の持続
効果  
 これまでの研究では、薄膜電極を成膜してから、コインセルを作製するま
での間に薄膜電極を大気に晒さずに理想的な状態で実験を行った。電池の生
産現場においてこのような理想的な取扱いは不可能であり、大気暴露環境下
で正極を取り扱い、電池を作製する。そこで、優れた高出力特性効果を持つ
アモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電極の高出力特性が大気暴露して
も維持されるのかを調べるために、露点 70℃の大気に 24 時間晒した後に、
コインセルを作製し、充放電の電流値を 10cycle 毎に切り替えてサイクル試
験を行った。図 5-3 に 10 cycle 毎に充放電電流を 2.13, 4.26, 21.3, 71.0, 142, 
213, 2.13 μA/cm2 に切り替えた時の LCO 薄膜電極とアモルファス状態の
LWO コート LCO 薄膜電極のサイクル特性を示す。また、各々の電流値は、 
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図 5−3 10cycle 毎に電流値を切り替えた時の大気暴露 LCO, LWO(a)コート
LCO のサイクル特性 充電および放電時の電流値 (I)2.13μA/cm2 ,  (II)4.26μ
A/cm
2
,  (III)21.3μA/cm2 ,  (IV)71.0μA/cm2 ,  (V) 142μA/cm2 ,  (VI) 213μA/cm2  
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図 5−4 図 5−3 に示すサイクル試験中の LCO, LWO(a)コート LCO の放電プロ
ファイル  
(I)2.13μA/cm2  (1s t  cycle), (II)4.26μAh/cm2  (12 t h cycle), (III)21.3μAh/cm2  (22 t h 
cycle), (IV)71.0μAh/cm2  (35 t h cycle), (V) 142μAh/cm2  (46 t h cycle), (VI) 213μ
Ah/cm
2  
(57
t h
 cycle) 
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約 0.3C、0.6C、3.0C、10C、20C、30C レートに相当する。低速充放電の場
合は、LCO 薄膜電極、LWO コート LCO 薄膜電極いずれも高い容量維持率が
得られているが、電流値が増加し、高速充放電になるにつれてサンプル間で
の容量維持率に差が現われ、LCO 薄膜電極の場合には、71.0μA/cm2 になる
と容量維持率が 50%程度に低下し、電流値が 142 μA/cm2 以上になると  
容量維持率が 0%になることが分かった。一方、LWO コート LCO 薄膜電極
の場合は、約 30C レートに相当する 213 μA/cm2 の電流値で高速充放電を行
った場合でも約 70%の容量維持率が得られており、大気暴露環境下でも優れ
た高出力特性が維持されていることが分かった。図 5−4 に示すサイクル試験
中 (1, 12, 22, 35, 46, 57 cycle)の LCO 薄膜電極、LWO コート LCO 薄膜電極の
放電プロファイルを見てみると、LCO 薄膜電極の場合は、電流値が増加す
るにつれて電圧降下を引き起こし、容量が減少するのに対し、LWO コート
LCO 薄膜電極の場合は、電圧降下が少なく、容量減少も小さいことが分か
り、内部抵抗が低く抑えられていることが予想される。  
図 5−5 にサイクル試験前後の LCO 薄膜電極、LWO コート LCO 薄膜電極
の交流インピーダンススペクトルを示す。LWO コート LCO 薄膜電極の場合
は、サイクル試験前だけでなく、サイクル試験後も電解液 /正極界面の抵抗
に相当する円弧の大きさ [106, 122, 131]が小さく、界面抵抗が低く抑えられ
ているのに対し、LCO 薄膜電極の場合は、サイクル試験前後で電解液 /正極
界面の抵抗に相当する円弧の大きさ [106, 122, 131]がはるかに大きく、界面
抵抗が大幅に上昇していることが分かる。以上の結果より、アモルファス状
態の LWO コート LCO 薄膜電極の場合は、大気暴露しても電極がほとんど劣
化せずに、Li 拡散性の良い保護膜として機能したことにより、界面抵抗が
低く抑えられ、高出力特性が維持されたものと考えられる。一方、LCO 薄
膜電極の場合は、大気暴露したこととサイクル試験を行ったことによって、
LCO 粒子表面が劣化し、界面抵抗が上昇し、出力特性が大幅に悪化したも
のと考えられる。  
 
５－３－３．LCO および LWO コート LCO 薄膜電極の表面分析  
サイクル試験後の大気暴露 LCO 薄膜電極および LWO コート LCO 薄膜電
極の表面を XPS で分析した。その結果を図 5−6 に示す。図 5−6(a)の O1s ス
ペクトルより、試験後の LCO 薄膜電極表面からは、529.3 eV 付近には LCO
などのリチウム金属酸化物に起因すするピーク [35]が検出されず、その代わ
りに、531.5 eV 付近に Li2CO3 に起因する炭酸塩のピーク [132]が検出されて
いることが分かる。一方、試験後の LWO コート LCO 薄膜電極表面からは、  
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図 5−5 図 5−3 に示すサイクル試験前後の大気暴露 LCO, LWO(a)コート LCO
のインピーダンススペクトル  
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図 5−6 (a)サイクル試験後の大気暴露 LCO, LWO(a)コート LCO の XPS による
O1s スペクトル  
      (b)サイクル試験後の大気暴露 LCO, LWO(a)コート LCO の XPS による
C1s スペクトル  
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530.5 eV 付近に Li2WO4  に起因する酸化物のピーク [107]が検出されている
が、炭酸塩に相当する 531.5 eV 付近 [132]に肩があることが分かる。また、
図 5−6(b)の C1s スペクトルより、試験後の LCO 薄膜電極表面には、LWO コ
ート LCO 薄膜電極と比べて 290.0 eV 付近に Li2CO3 に起因する炭酸塩のピー
ク強度が大幅に高いことが分かる。以上の結果より、LCO 表面は全体を炭
酸塩で覆われているのに対し、LWO 表面には炭酸塩が存在するものの LCO
表面よりもはるかに少なく、LWO が露出している部分が多く、LWO の状態
を維持していることが示唆された。  
 LWO の状態が維持されているか否かを調べるために、試験後の大気暴露
LWO コート LCO 薄膜電極の表面を XPS で分析し、W4f スペクトルを解析し
た。その結果を示す図 5−7 より、試験後の LWO コート LCO 薄膜電極表面か
らは、35.6 eV 付近に Li2WO4 に起因する W(VI)のピーク [107]が検出されて
いることが分かる。また、Ho ら [107]は図 5−8 に示すように、Li2WO4、Na2WO4
など様々な W 化合物に Ar イオンを照射し、化合物の分解前後で W4f スペ
クトルがどのように変化するかを報告している。Ho ら [107]は価数が六価の
W(VI)から成る W 化合物の場合、W4f スペクトルに 2 つのピークが観測され、
例えば Li2WO4 の場合、35.6 eV 付近に W(VI)のピークが現われると報告して
いる。さらに、Ho[107]らは、Ar イオンを照射して、W 化合物が分解すると
W(VI)のピークが分裂し、例えば Li2WO4 の場合、34.2 eV 付近に W(V)、33.1 
eV 付近に W(VI)、31.9 eV 付近に W(II)、30.8 eV 付近に W(0)といった低価数
の W が検出されると報告していることから、図 5−7 に示す試験後の LWO は、
W(VI)から成る LWO 状態を維持していると考える。  
以上の結果より、試験後の LWO コート LCO 薄膜電極は、LCO 薄膜電極
よりも表面に炭酸塩が少ないだけでなく、LWO の状態を維持しており、Li
拡散性の良い保護膜として機能したために、大気暴露環境下に晒しても優れ
た高出力特性を維持したことが明らかとなったが、LCO 粒子自身の劣化の
有無についてはまだ明らかになっていない。そこで、サイクル試験後の大気
暴露 LCO 一次粒子の断面を STEM で観察した。その結果を図 5−9 に示す。
図 5−9(a), (b)より、LCO 粒子表面が、劣化したと思われる異層で覆われてい
る様子が分かる。また、図 5−9(c)に示す LCO 粒子と劣化層との界面領域を
拡大した STEM 像から、LCO 一次粒子内部では、第 2 章で述べたように層
状型の LiCoO2 (LCO)構造が保たれていることが分かる。一方、劣化したと
思われる異層からは格子縞がはっきりと観測されており、結晶状態を有して
おり、この部分は LCO が劣化して形成されたものと推測される。  
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図 5−7 サイクル試験後の大気暴露 LWO(a)コート LCO の XPS による  
W4f スペクトル  
(a) (b)
 
図 5−8 (a) Ar イオン照射前後の Na2WO4 ,  WO3 の XPS による W4f 
スペクトル [107] 
   (b) Ar イオン照射後の Li2WO4 , Ag2WO4 ,  (NH4)2WO4 の XPS による  
W4f スペクトル [107] 
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図 5−9 (a) サイクル試験後の大気暴露 LCO 一次粒子の断面 STEM 像  
       (b) (a)の赤線枠領域を拡大した断面 STEM 像  
      (c) (b)の LCO 粒子表面と劣化層との界面領域を拡大した  
断面 STEM 像  
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そこで、劣化層部分と LCO 一次粒子部分とを EELS で分析を行った。そ
の結果を図 5−10 に示す。図 5−10(a)に示す O−K 吸収端近傍の EELS スペク
トルより、LCO 一次粒子内部からは、第 2 章でも述べたように A と記した
530eV 付近に LiCoO2 を示すピーク [105]が観測されていることが分かる。一
方、劣化層部分からは、B と記した CoO に起因するピーク [105]が観測され
ており、スペクトルが大きく変化している様子が分かる。また、図 5−10(b)
に示す Co−L 吸収端近傍の EELS スペクトルより、劣化層部分からも Co の
スペクトルが観測され、Co-L 吸収端のピークが、LCO 一次粒子内部よりも
低エネルギー側へシフトし、低価数状態 (Co2+ /3+)になっており、O−K 吸収端
のスペクトルの結果を支持していることが分かる。以上の結果より、試験後
の LCO 薄膜電極は、電極表面を炭酸塩が覆っているだけでなく、LCO の一
次粒子表面が電気化学的に不活性な CoO 層 [114]で厚く覆われていることが
明らかとなった。高松ら [114] は、電解液中の有機溶媒が LiCoO2 粒子表面
に作用して、有機溶媒の酸化と Co の還元が同時に起こり、LCO 粒子表面に
CoO のような低価数の不可逆反応層が生じると報告している。今回の研究で
は、電解液と LCO 粒子表面を接触させるだけでなく、事前に大気暴露環境
下に晒したことで、大気中の水分と LCO 粒子表面とが接触した影響も加わ
り、LCO 粒子表面が劇的に劣化し、図 5−3 に示すように出力特性が大幅に
悪化したものと考える。一方、LWO をコートした場合は、図 5−8, 9 に示す
ように試験後も LWO 状態が維持され、Li 拡散性の良い保護膜として機能し
たために、大気暴露環境下に晒しても図 5−5 に示すように界面抵抗が低く抑
えられ、図 5−3 に示すように優れた高出力特性を維持したものと考えられ、
LWO コートが優れた高出力効果を持つ材料であることを示すことができた。 
本研究により、LIB の出力特性を向上させるためには、界面抵抗を低減さ
せることが重要であり、その施策の一つとして Li 拡散性の良い Li 伝導性材
料で正極活物質表面を被覆することが効果的であることが第 2, 3 章のメカ
ニズム解析と第 4, 5 章の検証実験によって明らかにした。  
今後は、LWO が大気暴露環境下に晒しても劣化しにくいメカニズムに関
する研究を進める予定であり、これらの成果は、LWO よりも優れた出力特
性を持つコート材料の探索および環境自動車用 LIB 正極材料の開発に大い
に貢献するものと考える。  
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図 5−10 (a)図 5−9 の青線枠における LCO 粒子内部と劣化層とを EELS で分析
した時の O−K 吸収端近傍の EELS のペクトル  (b)Co−L 吸収端近傍の EELS
のラインスペクトル  
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５－４．結論   
 Li 拡散性に優れたアモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電極、結晶
化した LWO コート LCO 薄膜電極、未コート LCO 薄膜電極を用いて、電気
化学的な手法により、LWO コートが Li 拡散性の良い保護膜として機能する
ことで、界面抵抗が低減し、出力特性が向上するのか否かの検証実験を行っ
た。その結果、界面抵抗は、Li 拡散性に最も優れたアモルファス状態の LWO
コート LCO 薄膜電極が最も低く、結晶化した LWO コート LCO 薄膜電極、
LCO 薄膜電極の順に大きくなり、出力特性もこの順になることが分かった。
さらに、アモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電極は湿度の高い大気暴
露環境下でも抵抗上昇が抑えられるとともに高出力特性が維持されるのに
対し、未コート LCO 薄膜電極の場合は、界面抵抗が大幅に上昇し、出力特
性が大幅に悪化することが明確になり、アモルファス状態の LWO が Li 拡散
性の良い保護膜として機能することを実証することができた。  
  
104 
 
第６章 総括  
 
本研究では、正極材料の出力特性向上に向けた設計指針の提案に資するこ
とを目的とし、LWO コートによる低抵抗化メカニズムの解明を行った。  
 
 表面状態が複雑な合剤電極から単純系電極である薄膜電極にモデルを置
き換えて LWO コートによる低抵抗メカニズムの研究に取り組んだ。まず、
LWO コート LCO 薄膜電極を PLD 法で作製し、その物性を EIS、XRD、SEM、
EDX を用いて調べた。その結果、コートした LWO の状態は Tetragonal 型の
Li2WO4 であり、合剤電極と同様に薄膜電極にモデルを置き換えても LWO に
よる正極界面における抵抗低減効果が認められ、合剤電極のモデルとして薄
膜電極を使用する事の正当性を確認した。LWO は界面における Li イオンが
出入りする頻度を増加させる働きがあることが分かった。この原因を調べる
ために LWOコート LCO薄膜電極と未コート LCO薄膜電極を作製し、STEM、
EDX、EELS、XPS を用いて、界面の解析を行った。その結果、電気化学試
験後の未コート LCO 表面には Co が溶出し、リン酸塩が堆積することが分か
った。一方、LWO をコートした場合は界面において Co の溶出やリン酸塩な
どはほとんど存在しなかった。以上の結果から、LWO は電解液と LCO との
接触を防止する保護膜としての機能が働き、Co の溶出とリン酸塩などの堆
積物の形成を抑制する働きがあり、頻度因子の低下を抑え、界面抵抗の低減
に寄与したと考察した。  
 
一方、LWO は Li 伝導体であることから、保護膜としての機能に加えて、
Li 伝導性に関する機能も働いて抵抗低減効果を発揮している可能性がある
ため、Li 伝導体としての LWO に焦点を当てて、LWO の結晶構造に着目し
て XRD と EIS 法を用いて低抵抗メカニズムの解析を行った。EIS 法の解析
に基づき、LWO コートすることによって、界面抵抗が低下するだけでなく、
正極内の Li+の拡散係数が向上することが分かった。また、XRD を用いた解
析により、Tetragonal 型の Li２WO４は多方向に Li 拡散パスを持つ結晶構造を
有することが分かり、LWO は単なる保護膜ではなく、Li 拡散性の良い保護
膜として働くことで、正極界面抵抗の低減に寄与していることを明らかにし
た。  
 
 LWO の Li 拡散性が真に界面抵抗の低下に寄与するのか否かを確認するた
めに、Li+の拡散を直接観察できる SIMS に着目し、安定濃縮同位体 6Li でラ
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ベル化した複数の構造が異なる LWO をコートした 6LCO 薄膜電極を PLD 法
で作製し、電気化学的な手法と SIMS を用いて確認実験を行った。XRD 測定
を 行 った 結 果 、 条 件 を 変え て 作 製 し た LWO 層 は ア モ ル フ ァス 状 態、
rhombohedral 型、tetragonal 型の Li2WO4 であることが分かった。また、LWO
コート LCO 薄膜電極を用いて、EIS 測定を行った結果、最も界面抵抗が低
い電極はアモルファス状態の LWO をコートした場合で、続いて、tetragonal
型 LWO、 rhomobohedral 型 LWO の順番になり、ワーブルグインピーダンス
から求めた電極内のリチウムイオンの拡散係数は、大きい順にアモルファス
の LWO をコートした場合、続いて、tetragonal 型 LWO、rhomobohedral 型 LWO
の順番になることが分かった。SIMS を用いて電極内のリチウム同位体強度
の深さ方向プロファイルを解析して求めた LWO 内のリチウムイオンの自己
拡散性は大きい順に、アモルファス状態、続いて tetragonal 型、rhombohedral
型の順番になり、EIS 測定の結果と一致した。更に、電気化学試験後の薄膜
電極を SIMS で解析したところ、アモルファス状態の LWO をコートした場
合は、リチウムイオンが LWO 層と LCO 層との間をスムーズに拡散するのに
対し、 rhombohedral 型の LWO をコートした場合では、LWO 層と LCO 層と
の間でリチウムイオンの拡散が阻害されていることが分かった。  
以上の結果より、Li 拡散性が速いアモルファス状態の LWO をコートした
場合は、Li 拡散性が遅い結晶状態の LWO と異なり、効果的な Li 拡散パス
が多く電極内をリチウムがスムーズに拡散でき、結果として界面抵抗の低下
に繋がることを解明することができた。従って、正極材料の出力特性を向上
させるためには、コートする LWO 内のリチウム拡散性が非常に重要である
ことを突き止め、結晶状態よりもアモルファス状態の方が望ましいことを明
らかにした。  
 
最後に、Li 拡散性に優れたアモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電
極、結晶化した LWO コート LCO 薄膜電極、LCO 薄膜電極を用いて、電気
化学的な手法により、LWO コートが Li 拡散性の良い保護膜として機能する
ことで、界面抵抗が低減し、電池の出力特性が向上するのか否かの検証実験
を行った。その結果、界面抵抗は、Li 拡散性に最も優れたアモルファス状
態の LWO コート LCO 薄膜電極が最も低く、結晶化した LWO コート LCO
薄膜電極、LCO 薄膜電極の順に大きくなり、電池の出力特性もこの順番に
なることが分かった。さらに、アモルファス状態の LWO コート LCO 薄膜電
極は湿度の高い大気暴露環境に晒しても抵抗上昇が抑えられるとともに高
出力特性が維持されるのに対し、未コート LCO 薄膜電極の場合は、界面抵
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抗が大幅に上昇し、出力特性が大幅に悪化することが明確になり、アモルフ
ァス状態の LWOが Li拡散性の良い保護膜として機能することを実証するこ
とができた。  
  
結論として、LWO は LCO 表面と電解液とが直接接触することを防止する
安定な保護膜として働く機能と、LWO 自身が Li 拡散性に優れた Li 伝導体
として振る舞う機能とを併せ持つことによって、界面抵抗が低減し、電池の
出力特性が向上することが分かった。さらに、結晶状態よりもアモルファス
状態の LWO の方が、Li 拡散性の良い保護膜として望ましい状態であること
が分かり、本研究の結果を総括して、LIB の出力特性を向上させるためには、
正極材料表面に被覆する保護膜の Li 拡散性が重要であるという結論を得た。 
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付録  
 
付録 A．パルスレーザー堆積 (PLD)法  
パルスレーザー堆積 (PLD)法の詳細な原理 ,  装置構成 ,  応用に関しては ,  
専門書 [133]を参照されたい。ここでは、PLD 法の原理と本研究で使用した
PLD 装置に関して簡単に記載する。図 A−1,2 に使用した PLD 装置の模式図 ,  
装置写真 ,  PLD 法の原理を示す。PLD 法は物理気相蒸着法の一種であり、真
空チャンバー内に設置した原料となる焼結したターゲットに紫外領域のレ
ーザー光を照射することで、レーザー光を吸収したターゲット表面では瞬間
的に昇華（アブレーション現象）が起こる。その後、昇華された物質はプル
ームと呼ばれるプラズマ状態となり、チャンバー内の反応ガスと衝突しなが
ら基板へ向かい、基板に到達し、薄膜が形成される成膜方法である。  
 PLD 法の特徴を下記する。第一に酸化物のような高融点物質の成膜が容易
である。第二にターゲットの状態に近い膜が作製可能である。第三に光プロ
セスのため不純物による汚染が少ない。第四にチャンバー内にターゲットホ
ルダーが複数付いているので多層膜の作製が容易である。第五に粉末状態の
母材表面に異種材料を被覆させる場合、異種材料の物性に応じて被覆方法を
検討しなければならないが、PLD 法の場合、異種材料の焼結ターゲットを作
製できれば、容易に異種材料を母材薄膜表面に被覆することが可能である。
第六に、材料のバンドギャップに応じて、エキシマレーザー (ArF：波長  193 
nm)と Nd：YAG レーザー (波長  266 nm)を使い分けることが可能である。こ
のような特徴があることから、リチウムイオン電池材料の薄膜試料の作製に
は PLD 法が広く使用されている。  
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図 A−1 PLD 装置の模式図および装置写真   
 
 
 
 
図 A−2 PLD 法の原理  
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付録 B．LWO 薄膜内への 1 次電子の侵入深さの見積もり  
LWO (膜厚  300 nm)コート LCO 薄膜電極において、加速電圧 5 kV の電子
を LWO 表面に照射して EDX 分析を行った時に、Co が検出されなかった要
因を調べるために、神田が開発したソフトウェア（走査電顕モンテ・カルロ：
走査電子顕微鏡において、電子ビームを試料に照射した場合、照射された電
子の試料中での散乱の様子について、モンテ・カルロ法を利用して表示させ
るソフトウェア） [134] を用いて、LWO（Li2WO4）の膜厚を 600 nm に設定
し、加速電圧 5 kV の 1 次電子が LWO 薄膜内へどの程度侵入するかを見積も
った。その結果を図  B−1 に示す。5kV に加速された 1 次電子の散乱は、LWO
表面から深さ 300 nm 以内に収まることが分かり、1 次電子の侵入深さは最
大で 300nm 程度と見積もることができる。従って、LWO コート LCO 薄膜
電極の場合、 1 次電子が LCO 内部にまで到達しなかったために、蛍光 X 線
が LWO 層のみから発生し、Co が検出されなかったと考えられる。  
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図  B−1 モンテ・カルロ法を用いた  LWO 薄膜内への 1 次電子の侵入深さ  
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O + ne− R
vf(kf)
vb(kb)
付録 C．電荷移動抵抗（界面抵抗）の算出方法  
 
 リチウムイオン電池の場合、リチウムイオンは、放電の際、電極界面から
電子を受け取り、電極内部へ拡散し、充電の場合は逆の反応が生じる。電子
の授受に伴うこの反応過程を電荷移動抵抗と呼び、この反応過程に伴う抵抗
を電荷移動抵抗（界面抵抗  Rc t）と呼ぶ。以下に、電極界面（表面）におけ
る電荷移動過程を説明する。まず、図 C−1 に示すような電極反応を考える
[120, 135]。  
 
                              (C.1) 
 
ここで、 v (mol s−1 cm−2)と k (cm s−1)は、電極の単位表面積当たりの反応速度
と速度定数を表し、 f と b は反応の正方向および逆方向の反応を示し、n は
価数であり、リチウムイオンの場合、n  = 1 となる。次に、酸化体 (O)と還元
体 (R)の濃度をそれぞれ C0(x, t)と CR(x, t) (mol cm−3) とすると、電極表面にお
ける各反応速度は以下のように表すことができる。ここで、電極表面を x = 0
と定義する。  
                       ),0( tCkv Off =    (C.2) 
                       ),0( tCkv Rbb =    (C.3) 
ファラデーの法則より、電気量 Q (C)と放電によって消費される酸化体 (O)
または充電される還元体 (R)の正味のモル数 N(mol)は次式のように表される。
F はファラデー定数で  
nFNQ −=   (C.4) 
ある。よって、ファラデー電流 I は以下のように表される。  
dt
dN
nF
dt
dQ
I −==  (C.5) 
この式で、dN/dt  (mol s−1)は電極反応速度 v  (mol s−1 cm−2)に電極表面積 A (cm2)
をかけたものであるから、電流 I は次式で書き表すことができる。電流 I は
電極反応速度 v を表す。  
            nFAvI −=   (C.6) 
(C.6)式を (C.2)、 (C.3)式について解くと、  
           ff nFAvI =  (C.7) 
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                      bb nFAvI =    (C.8) 
ここで、 I f と Ib は正方向（放電）及び逆方向（充電）の電流を示している。
(C.6)式の正味の電流 I は、 I f と Ib の電流の差であるから、次のようになる。 
{ }),0(),0( tCktCknFAI RbOf −−=  (C.9) 
 電極反応速度定数 k f および kb は電極の電位に依存する。速度定数がアレ
ニウスの式によって表されると仮定すると次のようになる。  
          RTGff feAk
/
≠−= ⊿  (C.10) 
RTG
bb
beAk
/≠−= ⊿  (C.11) 
ここで、G≠ f および G≠ f は正反応 (リチウムイオンが電解液から正極へ移動す
る場合 )、逆反応（リチウムイオンが正極から電解液へ移動する場合）の活
性化エネルギーであり、A f および Ab は頻度因子である。電極反応では活性
化エネルギーは電極電位によって変化する。これをポテンシャルエネルギー
曲線を用いて模式的に示したものが図 C−2 である。ここで、ポテンシャル
エネルギー曲線は電位が異なっても変化しないものとする。E=0 の曲線はあ
る条件下で任意の電位基準に対して電極電位が 0 であることを意味し、E=E
の曲線は電極電位を E だけ正側に変化させた場合に相当する。図 C−2 より、
正反応の電位 E における活性化エネルギーは、全エネルギー変化 (nFE)のう
ちα (0＜α＜1)の割合だけ E=0 の場合より高い。一方、逆反応の電位 E での
活性化エネルギーは E=0 の場合より、(1−α )nFE だけ低くなる。ここで、α
は移動係数である。  
nFEGG ff α⊿⊿ += ≠≠ ,0  (C.12) 
nFEGG bb )1(,0 α⊿⊿ −−= ≠≠   (C.13) 
(C.12)と (C.13)式を (C.10)と (C.11)式に代入すると、  



−








−=
≠
RT
nFE
RT
G
Ak
f
ff
α⊿
expexp
,0  (C.14) 



 −








−=
≠
RT
nFE
RT
G
Ak
b
bb
)1(
expexp
,0 α⊿
 (C.15) 
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ここで、次のように置くと  








−=
≠
RT
G
Ak
f
ff
,00 exp
⊿   (C.16) 








−=
≠
RT
G
Ak
b
bb
,00 exp
⊿
     (C.17) 
(C.14)と (C.15)式は以下のように書き直せる。  



−=
RT
nFE
kk ff
α
exp0    (C.18) 



 −=
RT
nFE
kk bb
)1(
exp0
α
    (C.19) 
K
0
f と K0b は電位 E に無関係で、E=0 の速度に等しい。平衡状態では、I=0 お
よびバルク濃度と電極表面濃度は等しい。C*O= C*R の場合 (C*O= CO(0,t), C*R= 
CR(0,t))、平衡状態であるから v f=vb となる。従って、(C.2)と (C.3)式より、k f=kb
を得、(C.18)と (C.19)式を代入して、電位 E について解くと次のようになる。  
*
*
'
*
*
0
0
lnlnln
R
Oo
R
O
b
f
C
C
nF
RT
E
C
C
k
k
nF
RT
E +=







+=  (C.20) 
平衡状態では電位 E=Eeq と濃度 C*O および C*R との間にはネルンストの式が
成立する。ここで、E0’は式量電位と呼ばれるもので、標準酸化還元電位 E0
と次の関係にある。  
       
R
Oo
nF
RT
EE γ
γ
ln'0 +=  (C.21) 
 
ただし、γ O およびγ R は O および R の活量係数である。また、平衡状態の
場合、先に述べたように k f=kb が成り立つので、以下のようになる。  





 −
=





−=
RT
nFE
k
RT
nFE
kk bf
O
'0
0
'0
0 )1(expexp
αα  (C.22) 
ここで、KO は式量電位における k f および kb に等しく、標準速度定数と呼ば
れる。この KO を用いて、 (C.18)、 (C.19)式を書き換えると  



 −−= )(exp '0EE
RT
nF
kk Of
α   (C.23) 
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


 −
−
= )(
)1(
exp '0EE
RT
nF
kk Ob
α
   (C.24) 
となり、得られた K f および Kb を (C.9)式に代入すると  









 −
−
−


 −−−= )(
)1(
exp),0()(exp),0( '0'0 EE
RT
nF
tCEE
RT
nF
tCnFAkI RO
O αα  (C.25) 
が得られる。この式はバトラーボルマー式 (Buttler−Volmer equation)と呼ばれ、
電荷移動過程における電流と電位の関係を示す一般式である。ここで、KO
とαは速度論的パラメータであり、KO は電極反応の容易さを表すパラメー
タで、この値が大きい程、速やかに平衡状態に達し、小さい場合は遅い。ま
た、αは図 C−2 に示したポテンシャルエネルギー障壁の対称性を表し、通
常α=0.5 に近い値を取る。  
 次に、バトラーボルマー式の平衡状態 (E=Eeq)について考える。平衡状態
なので正味の電流 (I=0)は流れないので、以下のようになる。  



 −
−
=


 −−= )(
)1(
exp)(exp '0*'0*0 EE
RT
nF
CnFAkEE
RT
nF
CnFAkI R
O
O
O αα  (C.26) 
ここで、I0 は平衡状態における電流で、交換電流と呼ばれる。(C.20)を (C.26)
式に代入し、電流密度 i0=I0/A について解くと次式を得る。  
ααα )()(ln)1(exp *1*
*
*
*
0 RO
O
R
O
R
O CCnFk
C
C
CnFki −=





−=  (C.27) 
(C.26)式を電流密度と (C.27)式を用いて書き直すと  









 −−


−−=
RT
nF
C
C
RT
nF
C
C
ii
R
R
O
O ηη )1(expexp
**0
αα  (C.28) 
が得られる。ここで、η=E−Eeq は過電圧と呼ばれ、電極電位の平衡電位か
らのズレとして定義される。電気化学的インピーダンス測定の場合、平衡電
位に対して、十分小さな交流電圧を重畳させており、過電圧が十分に小さく
（nFη /RT<<1）、尚且つ C/C*=1 とみなすことができ [135]、(C.28)式を i=i0(nF
η /RT)と近似することができる。ここで、電流と過電圧が比例関係になるた
め、オームの法則（V=RI）より、以下のようになる。  
          
0nFi
RT
i
Rct ==
η  (C.29) 
この時の抵抗 Rc t は電荷移動抵抗（界面抵抗）と呼ばれ、バトラーボルマー
式から導くことができる。さらに、 (C.29)式は次のように置き換えられる。 
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RT
nFi
R
i
ct
0
0
1
=∝  (C. 30) 
また、(C.27)式を (C.10), (C.18), (C.20), (C.22)式を用いて整理すると、交換電
流 i0 は  






−=







−=
≠≠
RT
G
A
RT
G
Ai bb
f
f
⊿⊿
expexp0  (C.31) 
と表せる。電気化学的インピーダンス測定の場合、平衡電位の時に測定する
ため、正反応および逆反応の活性化エネルギーと頻度因子が同じと仮定する
と、 (C.30), (C.31)式より、  








−=∝
≠
RT
G
Ai
Rct
⊿
exp
1
0  (C.32) 
となる。ここで、 ≠G⊿ および A は平衡電位の時の電極界面におけるリチウ
ムイオンの移動に伴う活性化エネルギーおよび頻度因子であり、電荷移動抵
抗（界面抵抗）Rc t の逆数は絶対温度 T の逆数に対してアレニウスの式に従
う。また、 (C.32)式はリチウムイオン電池の正極材料の解析に広く利用され
ている。
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電極 電解液
ne−
vb(kb)
O （酸化体）
R （還元体）
vf(kf)
 
図  C−1 電極反応の経路  
 
 
 
図  C−2 電荷移動過程のポテンシャルエネルギー曲線  [135] 
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付録 D．ワールブルグインピーダンスを用いた拡散係数の算出方法  
 図 3−2(a)のインピーダンススペクトルにおいて、低周波領域に直線が観測
される。この直線は電極反応に関する物質の拡散速度に関係する成分で、ワ
ールブルグインピーダンス (Warburg impedance)Zw と呼ばれ、拡散律速に特有
な電気化学的インピーダンスの形状を取り、中間周波領域に電荷移動抵抗
Rc t と定位相要素 CPE からなる容量性半円、低周波領域に拡散のインピーダ
ンスが現われる。 (C.1)式のような反応が生じている場合、Zw は次のように
提案されている [120, 135, 136]。  
ω
σ)1( j
Zw
−
=   (D.1)  








+=
RROO CDCDAFn
RT 11
2 22
σ  (D.2) 
ここで、σはワーブルグ因子と呼ばれる拡散条件に関する定数で、DO と DR
は O(酸化体 )と R(還元体 )の拡散係数、CO と CR は O と R のバルク濃度、A
は電極面積である。生成物の電極から電解液への拡散を無視し、反応物の電
解液から電極への拡散のみを扱う場合には (D.2)式は以下となる。  
          








=
CDAFn
RT 1
2 22
σ  (D.3) 
ここで、D と C はそれぞれ反応物の化学拡散係数と濃度であり、以下のよう
に書き直すことができる。  
          
22442
22
2 σCFnA
TR
D =   (D.4) 
 次に、本研究で用いた図 2−(b)に示す等価回路について、インピーダンス
Z を用いて数式に置き換える。図 D−1 に示すように等価回路を Z1 ,  Z2 , Z3 と
分離して考えると、Z は直列回路となるため、  
321 ZZZZ ++=   (D.5) 
と表せる。また、等価回路で用いている定位相要素 CPE は容量性半円の歪
を表現するパラメータで、CPE定数 TCPEと CPE指数 p (0≦p≦1)で構成され、
次のように表される。  
         
CPE
PTj
CPE
)(
1
ω
=  (D.6) 
ここで、p=1 の場合には容量性半円は真円となり、コンデンサーと等価とな
る。一方、 (C.5)式の各インピーダンス (Z1 ,  Z2 ,  Z3)は (D.1), (D.6)式を用いて、
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次のように表せる。  
SRZ =1  (D.7) 
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(C.7), (C.8), (C.9)式を (C.5)式に代入して、インピーダンスは  
)
)1(
()(1
)1(
)(1 1
1
ω
σ
ω
ω
σ
ω j
RTj
j
R
RTj
R
RZ
ctCPE
p
ct
CPE
pS −
++
−
+
+
+
+=  (D.10) 
と表すことができる。ワールブルグインピーダンスが現われる低周波領域で
は、  
ω→0 とみなすことができ、 (D.10)式の実数成分 ZRe は次のように近似する
ことができる。  
2/1
1Re
−+++= σωctS RRRZ    (D.11) 
(D.11)式より、インピーダンスの実数成分 ZRe と周波数ω - 1 /2 は傾きσ、切片
Rs+R1+Rc t とした 1 次関数であることが分かり、電気化学的インピーダンス
測定から、ZRe と周波数ω -1 /2 とが線形関係にあることが確認できれば、ワー
ルブルグ因子σが求まり、 (D.4)式を用いて電極内の Li 化学拡散係数を算出
することができ、 (D.4)式はリチウムイオン電池の正極材料の Li 化学拡散係
数の解析に広く利用されている。  
 
Rs CPE1
R1
CPE2
Rct W
Z1 Z2 Z3
 
図 D−1 用いた等価回路  
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付録 E．二次イオン質量分析（SIMS）  
 SIMS の詳細な原理 , 装置構成 ,  応用に関しては ,  SIMS の専門書 [137]を参
照されたい。ここでは、SIMS の原理と本研究で使用した二重収束磁場型
SIMSの装置構成に関して簡単に記載する。図 E−1に SIMSの原理を示す [78]。
SIMS は一次イオンを試料に照射させ、イオンと固体との相互作用により放
出された二次イオンを質量分析する手法である。一次イオンビームは固体と
強く相互作用し、固体表面に大きなエネルギーを与え、系を乱した上、自身
は衝突カスケードを引き起こしながらエネルギーを失い固体の中に打ち込
まれる。その結果、固体表面並びに表層に存在する原子はスパッタされて、
原子または二次イオンとして真空中に放出される。この二次イオンはプラス
又はマイナスの電荷を保持しており、試料と取出し電極との間に数 kV の電
気的バイアスを印加させることによって、二次イオンを試料表面から取り出
すことができる。その後、図 E−2 に示す  二重収束磁場型質量分析器 [137]
を用いて、一端全ての二次イオンが集約され、扇形磁場レンズを通過して、
質量 /電荷比のイオンは質量分離され、最後に電子増倍管によって検出され
る。  
  扇形磁場を用いた SIMS の特徴を下記する。第一に透過イオンの運動エ
ネルギーが高い (数 keV)ため、二次イオンの引き込み電解を強くすることが
でき、引き込み効率を高くすることができる（四重極型の SIMS と比較して
2～3 桁高い）。第二に磁場型質量分析器は検出濃度範囲が広く、マトリック
ス濃度～極微量（ppb）まで分析が可能である。第三に二重収束型質量分析
器のエネルギー収束性により、高い質量分解能を有し、同位体の測定が可能
である（ 6Li と 7Li の識別が可能である）。さらに、本研究で使用した SIMS
装置には、雰囲気遮断試料導入機構が設置してあり、サンプル調整～SIMS
分析までを大気非暴露な状態で分析することができ、大気中の水分で変質し
易いリチウムイオン電池材料の分析に適している。  
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図 E−1 SIMS の原理  [78] 
 
 
図 E−2 二重収束磁場型 SIMS 装置の概念図  [137] 
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